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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Herstellung und Charakterisierung neuer 
sternförmiger Mesogene. Bei den aufgeführten Sternverbindungen, handelt es sich um 
Oligobenzoate, bestehend aus aromatischen Hydroxy- oder Aminocarbonsäuren, die durch 
Kupplungsreaktionen mit Dicylohexycarbodiimid, in einer konvergenten Synthesestrategie 
verknüpft wurden. Das besondere Augenmerk der Arbeit richtete sich auf die 
Charakterisierung der von den neuen Substanzen gebildeten Mesophasen, die mit Hilfe von 
Polarisationsmikrokopie, dynamischer Differenzialkalorimetrie und Röntgenstreuung erfolgte.  
Zur Aufklärung spezieller dreidimensionaler Strukturen wurden als zusätzliche  Methoden die 
Rasterkraftmikroskopie angewandt und der Zirkulardichroismus untersucht. 
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Abkürzungen 
LC Flüssigkristall (Liquid Crystal) 
LCD Flüssigkristalldisplay (Liquid Crystal Display) 
POM Polarisationsmikroskopie (Polarising Optical Microscopy) 
DSC Differentialkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry) 
SAXS Kleinwinkelröntgenstreuung (Small Angle X-ray Scattering) 
WAXS Weitwinkelröntgenstreuung (Wide Angle X-ray Scattering) 
MAXS Mittelwinkelstreuung (Mid Angle X-ray Scattering) 
CD Zirkulardichroismus (Circular Dichroism) 
PR-TRMC zeitaufgelöste Mikrowellenleitfähigkeits-Methode (Pulse Radiolysis Time Resolved 
Microwave Conductivity) 
TOF Flugzeit-Messung (Time of Flight) 
AFM Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy) 
DC Dünnschichtchromatographie 
DCC N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid 
DPTS 4-(Dimethylamino)pyridinium-p-toluensulfonat  
RT Raumtemperatur 
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aromat. aromatisch  
M Mesophase 
Col kolumnare Mesophase 
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Colborh innenzentrierte orthorhombische kolumnare Mesophase 
Colbsorh basisflächenzentrierte orthorhombische kolumnare Mesophase 
Colr rechtwinklig kolumnare Mesophase 
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Cubi kubisch innenzentrierte Mesophase 
Cubp kubisch primitive Mesophase 
SmA smektisch A-Mesophase 
Cr Kristall (Crystal) 
M Mesophase 
I Isotrope Phase 
n.b. nicht bestimmbar 
n.v. nicht vorhanden 
Bzl Benzyl 
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ρ Dichte  
M molare Masse 
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1. Einleitung 
 
Flüssigkristalle sind anisotrope und zugleich weiche Materialien mit einzigartigen 
Eigenschaften. Sie verbinden Fluidität und Flexibilität mit einer teilweise hervorragenden 
Ordnung auf molekularer Ebene. Die Flüssigkristallphasen entstehen durch eine 
Selbstorganisation der Moleküle und sie sind in der Lage, auf äußere Stimulanzien wie 
Druck, Temperatur, elektrische und magnetische Felder zu reagieren. Die wichtigsten 
Verwendungsgebiete flüssigkristalliner Materialien sind die Display-Technik und die 
Herstellung von Spezialpolymeren und hochfesten Fasern. Hierfür wird die einfachste 
Flüssigkristallphase, die nematische Phase, verwendet, in der die Moleküle nur eine 
eindimensionale Ordnung entlang eines Direktors aufweisen.  
In Flüssigkristalldisplays (LCD) werden die Moleküle durch elektrische Felder geschaltet, 
worüber die Helligkeit der einzelnen Bildpunkte geregelt wird und das gewünschte Bild 
entsteht [1]. Diese Technik ist in Form von Computerbildschirmen und Fernsehgeräten weit 
verbreitet und bietet im Vergleich zu Röhrengeräten einen geringeren Energie- und 
Platzbedarf und ein besseres Kontrastverhältnis. Die zwei bekanntesten Polymere, deren 
Eigenschaften durch Flüssigkristallphasen entstehen, sind Kevlar® und Vectra® [2, 3, 4]. 
Das Polyamid Kevlar besitzt auf sein Gewicht bezogen die größte spezifische Zugfestigkeit 
aller im Handel erhältlichen Fasern. Es ist hitze-, kälte- und chemikalienbeständig und findet 
bei der Herstellung von Schutzkleidung, Fahrradreifen und faserverstärkten 
Verbundwerkstoffen Verwendung. Der Polyester Vectra, der aus den gleichen Bausteinen 
wie die Sternmesogene besteht, zeigt eine hohe Festigkeit, sehr gute Isolatoreigenschaften 
und erlaubt geringe Fertigungstoleranzen. Er wird als Trägermaterial für filigrane 
elektronische Bauteile verwendet und dient in Form der Vectran-Faser als Pannenschutz in 
Fahrradreifen.  
Doch flüssigkristalline Moleküle können sich noch in verschiedenen weiteren Phasen mit ein-
, zwei- oder sogar dreidimensionalen Strukturen, wie Schichten, Kolumnen, Mizellen oder 
kubischen Netzwerken anordnen. Diese teilweise sehr hoch geordneten Phasen verfügen 
über ein großes Potential für eine Vielzahl von technologischen Anwendungen und sind 
deshalb Gegenstand aktueller Forschung [5]. Die möglichen Anwendungsgebiete reichen 
von dynamischen Funktionsmaterialien für Masse und Informationstransport über die 
Verwendung als Templatstrukturen bis hin zum Einsatz in Sensoren oder als Katalysatoren. 
Darüber hinaus stellen lyotrope Flüssigkristallphasen, die von amphiphilen Molekülen 
gebildet werden, aufgrund ihrer Ähnlichkeit zu Biomembranen, hervorragende biokompatible 
Materialen dar.  
Ein besonderes Augenmerk soll auf die kolumnaren Flüssigkristallphasen, die auch Inhalt 
dieser Arbeit sind, gelegt werden. In diesen Phasen ordnen sich die Moleküle in Säulen an, 
die sehr gute eindimensionale Ladungs- und Ionentransporteigenschaften aufweisen 
Einleitung 
 
12 
 
können. Diese Substanzen sind deshalb hervorragend für die Herstellung von organischen 
Transistoren, Dioden oder Solarzellen geeignet [6, 7]. Durch die Flüssigkristalleigenschaften 
kann die Ordnung dieser Phasen vom molekularen bis hin zum makroskopischen 
Längenmaßstab kontrolliert werden. Die Verarbeitung dieser Materialen kann dabei durch 
einfaches Tempern erfolgen, wodurch eine gute Orientierung über große Bereiche erreicht 
werden kann. Die Selbstorientierung der Moleküle befähigt die Phasen zudem dazu, 
Defektstrukturen quasi selbst durch Tempern heilen zu können [7].  
 
 
 
2. Theoretische Grundlagen 
2.1. Flüssigkristalle 
 
Was ist ein Flüssigkristall? Flüssigkristalline Materialen faszinieren die Menschen bereits seit 
mehr als 150 Jahren. Die erste Beschreibung einer anisotropen Flüssigkeit findet sich in 
einem Buch von Edgar Allen Poe, „Die denkwürdigen Erlebnisse des Arthur Gordon Pym“, 
von 1837. Der Pathologe R. Virchow entdeckte 1854 mit dem Myelin, welches Nervenfasern 
umhüllt, den ersten lyotropen Flüssigkristall [8]. Erst viele Jahre später begriffen die 
Forscher, was die Natur der beobachteten Phänomene war. Zwei wichtige Namen der ersten 
Stunden der Flüssigkristallforschung sind Otto Lehmann und Friedrich Reinitzer. Lehmann 
benutzte 1889 erstmals den Begriff kristalline Flüssigkeit. Den Anstoß dazu gab Reinitzer der 
einige Jahre zuvor erstmals eine Flüssigkristallphase beobachte, ohne den Ursprung des 
Phänomens zu erkennen. Um 1900 entstand schließlich der Begriff Flüssigkristall und 
innerhalb weniger Jahre erschienen mehrere Bücher zum diesem Thema. So veröffentlichte 
Otto Lehmann 1904 „Flüssige Kristalle“, Rudolf Schenck 1905 „Kristalline Flüssigkeiten und 
Flüssige Kristalle“ und Daniel Vorländers Arbeiten wurden 1908 in „Kristallinisch flüssige 
Substanzen“ zusammengefasst [8]. Den bisherigen Höhepunkt erreichte die 
Flüssigkristallforschung in den 1960-er und 70-er Jahren. Zu diesem Zeitpunkt umfassten die 
Untersuchungen fast ausschließlich stäbchenförmige (calamitische) Flüssigkristalle. Es war 
auch die Zeit der ersten einfachen Flüssigkristalldisplays [1]. Im Jahr 1977 folgte ein weiterer 
Meilenstein, als Chandrasekar et. al. [9] und kurz darauf Levelut et. al. [10] erstmals 
kolumnare LC-Phasen, diskotischer (scheibenförmiger) Moleküle beschrieben. Die 
Faszination für diese Materialien blieb bis in die heutige Zeit erhalten und es wurde eine 
Vielzahl weiterer Mesogene und Mesophasen erforscht.  
Die Flüssigkristallphase wird in einem Temperaturbereich zwischen der kristallinen und der 
flüssigen Phase beobachtet und auch als Mesophase [Griech.: mésos = Mitte] bezeichnet. 
Ein Molekül, das eine solche Phase ausbilden kann, wird Mesogen genannt. Die Mesophase 
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vereint die Anisotropie kristalliner Materialen mit der Fluidität von Flüssigkeiten. Im Kristall 
sitzt jedes Molekül auf einem festgelegten Platz und hat eine Orientierungs- und 
Positionsfernordnung. In Flüssigkeiten sind die Moleküle dagegen isotrop verteilt. Der 
Flüssigkristallzustand wiederum ist dadurch gekennzeichnet, dass die Moleküle eine 
Orientierungsfernordnung, mit teilweiser oder vollständig fehlender Positionsfernordnung 
aufweisen [11]. Die Wechselwirkungen zwischen den Molekülen, die als Triebkraft bei der 
Bildung geordneter Aggregate wirken, sind ausschließlich supramolekularer Natur. Es lassen 
sich zwei Arten von Flüssigkristallphasen unterscheiden; thermotrope Mesophasen, die in 
bestimmten Temperaturbereichen von Reinsubstanzen gebildet werden und lyotrope 
Mesophasen, die in Mischung mit Lösungsmitteln entstehen. Letztere werden vor allem von 
Tensiden geformt und spielen in der vorliegenden Arbeit keine Rolle. Die thermotropen 
Mesophasen lassen sich in thermodynamisch stabile, d.h. enantiotrope Mesophasen und 
metastabile, d.h. monotrope Mesophasen, unterteilen. Enantiotrope Mesophasen sind im 
Heiz- und Kühlvorgang zu beobachten, während monotrope Mesophasen nur als unterkühlte 
Phasen aus der isotropen Schmelze oder aus einer Hochtemperatur-LC-Phase erhalten 
werden [11].  
calamitisches Mesogen
diskotisches Mesogen phasmidisches Mesogen
 
Abbildung 1. Typische Beispiele für klassische Mesogene. 
 
Zur Ausbildung einer Mesophase im klassischen Sinn muss das entsprechende Mesogen 
eine ausgeprägte Formanisotropie aufweisen. Klassische Mesogene bestehen infolgedessen 
häufig aus einem starren, meist aromatischen Kern mit terminalen oder lateralen flexiblen 
Ketten. Ist der Kern lang gestreckt, wird das Mesogen, je nach Anzahl der terminalen Ketten 
als calamitisch oder phasmidisch bezeichnet. Ist der Kern scheibenförmig, wird von einem 
diskotischen Mesogen gesprochen [11] (Abbildung 1). Die attraktiven Wechselwirkungen 
zwischen den Molekülen, die zur Bildung von LC-Aggregaten führen gehen dabei sowohl von 
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den Ketten als auch von den Kernbereichen aus. Die flexiblen Ketten verhindern die 
Kristallisation und können gleichzeitig als Schmierstoff betrachtet werden, der ein leichtes 
Gleiten der LC-Aggregate in spezifische Richtungen ermöglicht. Der starre aromatische 
Kernbereich garantiert die anisotropen Eigenschaften der Moleküle. Eine Mesophase wird 
nur bei einem günstigem Kern : Ketten-Verhältnis ausgebildet.  
Neuere Untersuchungen zeigten, dass auch Moleküle ohne ausgeprägte Formanisotropie in 
der Lage sind, Mesophasen auszubilden. Schon der intramolekulare Kontrast von 
verschiedenen Molekülsegmenten, wie ein polarer und ein unpolarer Molekülteil oder allein 
der Unterschied zwischen einem starren aromatischen Kern und den flexiblen Ketten kann 
zur Bildung einer Mesophase führen [12]. Je stärker der Unterschied zwischen den 
Molekülteilen, umso stabiler ist die Mesophase. Als Triebkraft der Phasenbildung wird die 
Segregation der unterschiedlichen Molekülsegmente in getrennten Bereichen gesehen. Da 
es sich um eine Segregation im Nanometerbereich handelt, wird der Begriff Nanosegregation 
verwendet [13]. Die Nanosegregation dient auch als Erklärung, weshalb Mesogene, die nicht 
dem klassischen Typ entsprechen, Mesophasen ausbilden können.  
Cr 76 Colh 124 I
Cr 24 Col 53 I
Cr 116 Colh (102) I
A
B
CD
Cr 148 SmY 166 SmX 173 N 222 I
 
Abbildung 2. Beispiele für nichtklassische Mesogene: A: Mesogen mit flexiblem Pentaerythrit-
Kern [14]; B: gebogenes Mesogen das vermutlich eine biaxial nematische Phase ausbildet 
[15]; C: mesogenes Dendrimer [17]; D: supramolekulares Mesogen [16]. 
 
Die sogenannten nichtklassischen Mesogene bilden eine immer größere Gruppe unter den 
Mesogenen [13]. Sie unterscheiden sich durch das Fehlen oder durch eine 
außergewöhnliche Form des starren Kerns, woraus ungewöhnliche mesomorphe 
Eigenschaften resultieren können (Abbildung 2). Beispiele für nichtklassische Mesogene sind 
Dendrimere [17], Bolaamphiphile [18], gebogene Mesogene [15], Block-Copolymere [19] 
supramolekulare Mesogene [16] und auch die in dieser Arbeit besprochenen Sternmesogene 
[20]. Beispielsweise bilden große Dendrimere kubische, smektische und kolumnare 
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Mesophasen [17]. Bolaamphiphile formen je nach Länge der unterschiedlichen Ketten, 
smektische oder kolumnare Mesophasen. Die Sternmesogene können in Abhängigkeit von 
Molekülgröße und –form, sowie Anzahl, Art und Länge der lateralen Ketten, nahezu alle 
Arten von Mesophasen ausbilden.  
Die Art der gebildeten Mesophase ist von der Größe des jeweiligen Molekülsegments und 
von der Stärke der Wechselwirkungen zwischen diesen abhängig. Zusätzliche attraktive 
Wechselwirkungen zwischen den Molekülen oder Molekülaggregaten, wie 
Wasserstoffbrücken oder Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, stabilisieren die Mesophase. Bei 
nur schwachen Wechselwirkungen und insbesondere beim Ausbleiben der Nanosegregation 
zwischen den Molekülaggregaten ist nur eine Orientierungsfernordnung möglich, die zur 
Ausbildung nematischer Phasen führt (Abbildung 3). In diesen Phasen richten sich die 
Molekülaggregate entlang einer Vorzugsrichtung („Direktor“) aus. 
 
ND
NCol
LCol Col
Mesophasen nematische smektische
lamellare
kubische 
Netzwerke
columnare mizellar
kubische
Mesogene
calamitische
polycatenare
diskotische
Nu Nb
m^
l^
n^ n^
n^
z
n^
n^
SmC
n^
SmA
SmA  (Colr)
~
SmC  (Colob)
~
Orientierungsfernordnung
Grad der Positionsordnung: 0D                          1D                           3D                        2D / 3D        3D
Zunahme der Grenzflächenkrümmung
CubICubV
 
Abbildung 3. Wichtige Strukturen thermotroper Mesophasen [11]. (von links nach rechts 
nimmt die Positionsfernordnung zu): Nu uniaxial nematische, Nb biaxial nematische, ND 
diskotisch nematische und NCol kolumnar nematische Mesophasen; SmA smektische A und 
SmC smektische C Mesophase, LCol kolumnar lamellare, Cubv bikontinuierlich kubische und 
Col kolumnare Mesophasen, Sm  bzw. Sm   bezeichnen smektische Mesophasen, die durch 
Gruppierung der Mesogene innerhalb der Schichten zwei dimensionale Gitter ausbilden und 
deshalb auch mit Colr (kolumnar rechtwinklig) bzw. Colob (kolumnar schiefwinklig) bezeichnet 
werden.  
Theoretische Grundlagen 
 
16 
 
 
Mit zunehmender Stärke der Wechselwirkungen und der Nanosegregation, nimmt die 
Positionsfernordnung zwischen den Molekülaggregaten zu und es kommt zur Ausbildung 
von Schichtstrukturen, Kolumnen oder kubischen Netzwerken. Dementsprechend bilden 
stäbchenförmige, calamitische Mesogene neben nematischen, hauptsächlich smektische 
Mesophasen. Bei diskotischen Mesogenen werden bevorzugt kolumnare Mesophasen 
beobachtet. Phasmidische Mesogene wiederum, sind in der Lage nematische, smektische, 
kolumnare oder auch kubische Mesophasen auszubilden (Abbildung 3) [21].  
 
 
Kolumnare Mesophasen 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit besprochenen Verbindungen organisieren überwiegend in 
kolumnaren Mesophasen. Diese können von klassischen diskotischen Mesogenen aber 
auch von phasmidischen oder nichtklassischen Mesogenen geformt werden. In Abhängigkeit 
vom Kolumnenquerschnitt und der Stärke der intrakolumnaren Wechselwirkungen, werden 
zudem verschiedene zweidimensionale Überstrukturen ausgebildet (Abbildung 4).  
Colob
a  b ,   90°
Colt
Colh
a = b ,  = 120°
Colr
a  b ,  = 90°
a = b ,  = 90°
c2mm
p4mm
p6mm
p2mg p1 
a
b
p2gg 
a
b
a
b
 
Abbildung 4. 2D-Gittertypen kolumnarer Mesophasen, Colh hexagonal kolumnar, Colr 
rechtwinklig kolumnar, Colob schiefwinklig kolumnar, Colt tetragonal kolumnar [11, 22].  
 
Besitzen die Moleküle bzw. Kolumnen einen kreisförmigen Querschnitt, formen sich 
hexagonal oder tetragonal kolumnare Phasen aus. Bei elliptischen Kolumnenquerschnitten 
werden hingegen rechtwinklig oder schiefwinklig kolumnare Mesophasen erhalten. Eine 
weitere Einteilung der kolumnaren Phasen kann anhand der Ordnung der Moleküle bzw. 
Molekülaggregate in den Kolumnen getroffen werden (Abbildung 5) [22]. Die intrakolumnare 
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Ordnung ist stark temperaturabhängig. Bei hohen Temperaturen haben die Moleküle eine 
hohe Beweglichkeit und sind deshalb relativ ungeordnet (Colxd). Beim Abkühlen nimmt die 
Beweglichkeit ab, was zu regelmäßigen Abständen der diskotischen Mesogene führen kann 
(Colxo). Durch noch weiteres Abkühlen ist es bei einigen Mesogenen sogar möglich, eine 
plastisch kolumnare Phase (Colxp) zu erhalten. Die Mesogene sind in dieser Phase 
positionsferngeordnet, rotieren jedoch noch um die Kolumnenachse. Eine weitere 
Möglichkeit die intrakolumnare Ordnung zu erhöhen, bieten zusätzliche 
Wasserstoffbrückenbindungen. Sie verbessern nicht nur die Anordnung der Moleküle 
untereinander, sondern sind auch in der Lage eine helikale Ordnung entlang der Kolumne zu 
induzieren [z.B. 23].   
 
Cold Colo Colp Helical
H  
Abbildung 5. Ordnungsgrad in kolumnaren Mesophasen; Colxd 
ungeordnet kolumnar, Colxo geordnet kolumnar, Colxp plastisch 
kolumnar, H kolumnar helikal. 
 
 
2.2. Sternförmige Mesogene 
 
Die in dieser Arbeit besprochenen nichtkonventionellen Mesogene sind der Gruppe der 
dreifach verzweigten Multiarmverbindungen zuzuordnen, die ihrerseits die einfachsten 
Multiarmmesogene darstellen. Die symmetrischen Vertreter dieser Substanzen besitzen in 
einer idealisierten Struktur zumeist eine C3-Symmetrie und werden dementsprechend auch 
als Sternmesogene bezeichnet (vgl. Abbildung 8) [24]. Durch die gute Verfügbarkeit dreifach 
funktionalisierter Kernbausteine, sind eine Vielzahl von Verbindung diese Gruppe bekannt.  
Mit einem Kernbaustein mit drei funktionellen Gruppen lassen sich jedoch nicht nur C3-
symmetrische Verbindungen herstellen. Interessanter, aber auch aufwendiger ist es, bis zu 
drei unterschiedliche Arme mit einem ABC-Kernbaustein zu verknüpfen (Abbildung 6). Dabei 
werden Moleküle mit zwei verschieden Armen als C2-symmetrische und die mit drei 
verschiedenen Armen als unsymmetrische Sternmesogene bezeichnet. Die 
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unsymmetrischen Sternmesogene lassen sich z.B. durch den Einsatz von zwei 
verschiedenen orthogonalen Schutzgruppen erhalten, so dass drei unterschiedlich 
funktionalisierte Arme kovalent an einen Kern angebunden werden können (Abbildung 6). 
Damit lässt sich nicht nur die Funktionalität eines Moleküls „programmieren“, sondern es ist 
auch ein gezielter Einfluss auf das Phasenverhalten möglich. Die so zugänglichen 
Substanzen eignen sich hervorragend für die Untersuchung von Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen dieser Familie von flüssigkristallinen Funktionsmaterialien. Um 
speziell dreifach funktionalisierte Sternmesogene besser von anderen 
dreifachfunktionalisierten Mesogenen abzugrenzen, wurde in jüngster Zeit der Begriff 
„Hekaten“, nach der griechischen Göttin der drei Wege, eingeführt [24].  
Kern;   z.B.:
verschiedenen Peripherien / Anzahl
und Art der flexiblen Ketten
Unterschiedliche Gerüststrukturen /
Anzahl und Art von Wiederholungs-
einheiten und funktionellen Bausteinen
Arme
 
Abbildung 6. Allgemeine Struktur dreifach funktionalisierter Mesogene (Hekaten); SG = 
Schutzgruppe.  
 
Die sternförmigen Mesogene der vorliegenden Arbeit besitzen einen Phloroglucinkern, der 
kovalent mit bis zu drei verschiedenen Oligobenzoat- und/oder Oligobenzamid-Armen 
verknüpft ist. Die erste Erwähnung fand der kleinste Vertreter dieser Gruppe von Mesogenen 
1987 durch G. Lattermann (Abbildung 7) [25]. Für die Sternverbindung 1a mit lateralen 
Decyloxyketten konnte eine monotrope kolumnare Mesophase im Kühlen beobachtet 
werden. Fünf Jahre später (1992), untersuchte die Gruppe um Liu et. al. erneut den kleinsten 
Stern, diesmal jedoch mit Dodecyloxyketten (Abbildung 7) [26]. Durch die nur wenig 
verlängerten Ketten wurde bereits eine enantiotrope lamellare Mesophase erhalten. 
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1a: (R = C10H21); I 27.3 Col
1b: (R = C12H25); ColL 36.3 I
I 31.7 ColL
 
Abbildung 7. Sternmesogene [26, 27, 25] mit Phloroglucinkern 
und drei Gallussäurearmen mit neun lateralen Ketten.  
Im Jahr 2004 begannen Yu et. al. [28] zeitgleich mit Lehmann et. al. [29, 30] die intensive 
Erforschung der Verbindungsklasse. Sie zeigten, dass durch eine Verlängerung der 
Oligobenzoatarme weitere thermodynamisch stabile Mesophasen gebildet werden. Dabei ist 
es interessant, dass diese Verbindungen überhaupt Mesophasen ausbildeten, da aufgrund 
des großen Freiraums zwischen den Armen eher kein mesomorphes Verhalten zu erwarten 
war. Im Rahmen der Arbeiten wurden symmetrische und erste unsymmetrische 
Verbindungen dargestellt (Abbildung 8). Die beiden Gruppen folgten dafür unterschiedlichen 
Synthesestrategien. Lehmann setzte auf eine konvergente, d.h. zunächst wurden die Arme 
aufgebaut und dann an den Kern angebunden, und Yu auf eine divergente Synthese, d.h. 
das Molekül wird vom Kern ausgehend aufgebaut. Aus einem Vergleich der Klärpunkte geht 
hervor, dass bei der konvergenten Synthese die saubereren Produkte erhalten wurden 
(Klärpunkt von 2a: nach Yu 48.3°C, nach Lehmann 50.7°C).  
Die unsymmetrisch substituierten Verbindungen konnten mit einer Kombination aus 
Schutzgruppentechnik und stöchiometrischer Reaktionskontrolle hergestellt werden [29]. Die 
Ergebnisse zeigten, dass mindestens 8 Dodecyloxy-Ketten zur Mesophasenbildung 
erforderlich sind und dass Substituenten im Alkylgerüst wenig Einfluss auf die Stabilität der 
Mesophasen ausüben. Eine Ausnahme stellen Substituenten mit starken Dipolmoment (z.B. 
NO2) dar. Die erhaltenen Resultate machen bereits deutlich, dass die Nanosegregation bei 
der Phasenbildung eine dominierende Rolle spielte.  
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2 3
2a (n = 1): g 20.0 (Tg) Colh 50.7 I
Tempern bei RT führt zu:
H(Crborh) (soft Cr) 55 I
2b (n = 2): Colborh 79  Colh 98 I
2c (n = 3): Colborh 170 Colh 172 I 
(beginnende Zersetzung)
3a (X = Br, Y = Cl): g 23.4 (Tg) LC 50.3 I
3b (X = Cl, Y = NO2): g 29.4 (Tg) LC 77.8 I
 
Abbildung 8. Beispiele für C3-symmetrisch 2 und unsymmetrisch substituierte 
Sternmesogene 3 mit Phloroglucinkern und verlängerten Oligobenzoatarmen.  
 
Aufgrund ihrer einfachen Zugänglichkeit bilden die vergrößerten C3-symmetrischen 
Sternverbindungen 2, für welche ausschließlich kolumnare Phasen gefunden wurden, die am 
besten untersuchte Gruppe. Wie in jüngster Zeit berichtet zeigten alle ihre Vertreter jeweils 
zwei Mesophasen, eine hexagonal kolumnare Hochtemperaturphase und eine 
hochgeordnete orthorhombisch kolumnare Niedertemperaturphase [20]. Beim kleinsten 
Vertreter 2a war die hexagonale Phase nur monotrop. Die Niedertemperaturphase hingegen 
war eine enantiotrope plastisch orthorhombisch kolumnare Mesophase, die sich besonders 
gut zur Aufklärung der Phasenstruktur eignete. Durch eine Vielzahl von Methoden 
(Röntgenstreuung, Dichteuntersuchungen (Dilatometrie), Rasterkraftmikroskopie (AFM), 
Simulation, 2D- und Deuterium-NMR-Untersuchungen, Einkristallstrukturanalyse) war es 
anhand von Verbindung 2a möglich, ein Modell für die Anordnung der Moleküle in der 
hochgeordneten Phase zu erstellen [20].  
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Abbildung 9. Modellbildung für die kolumnaren Mesophasen am Beispiel des Sternmesogens 
2a; A: Anordnung von zu 2a analogen Sternmolekülen mit kurzen Propyloxyketten im 
Einkristall; B: die Bildung der Flüssigristallphase wird durch die Faltung der Arme eines 
Sternmolekül zu einem E-Konformer erklärt; C: hochauflösendes AFM-Bild von 2a auf einer 
Si-Oberfläche das deutlich eine Ondulation der Kolumnen zeigt und eine helikale Überstruktur 
dieser andeutet. D: Modell der helikalen Anordnung der Moleküle in einer Kolumne; dieses 
Modell beschreibt gut die experimentellen Ergebnisse. 
 
Das Beugungsbild der orthorhombischen Phase zeigte neben einem Halo und äquatorialen 
Reflexen, auch Reflexe gemischter Indices, die einer dreidimensionalen Struktur mit 
ondulierten Kolumnen zugeordnet werden konnten. Die Ondulation wurde zusätzlich durch 
die AFM-Untersuchungen bestätigt [31, 32]. Gleichzeitig deuteten die AFM-Bilder eine 
helikale Molekülanordnung in den Kolumnen an, die vermutlich die Ursache der welligen 
Kolumnenmorphologie ist. Mit der Röntgenstreuung konnte auch gezeigt werden, dass der 
Durchmesser des aromatischen Kolumnenkern deutlich kleiner ist als der Durchmesser des 
aromatischen Bereichs eines modellierten sternförmigen Konformers (Abbildung 9). Mit Hilfe 
der Dilatometrie wurde eine Dichte von 1 g/cm3 ermittelt, die belegt, dass die Moleküle in den 
Mesophasen dicht gepackt vorliegen müssen. Die 2D-NMR-Spektroskopie deutet eine nur 
relativ geringe Durchmischung von Alkylketten und Aromaten an und lieferte damit einen 
weiteren Hinweis auf eine Phasenbildung durch Nanosegregation. Mit der Deuterium-NMR-
Spektroskopie war ein Einblick in das dynamische Verhalten der Moleküle möglich. Dabei 
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konnte weder in der hexagonalen noch in der orthorhombischen Phase eine Rotation der 
Moleküle beobachtet werden. Die Moleküle schwingen lediglich hin und her, wobei die 
Beweglichkeit der Moleküle in der hexagonalen Phase deutlich höher ist als in der 
orthorhombischen Phase. Für einen Einkristall der von einem zu 2a analogen Stern mit 
kurzen Propyloxyketten erhalten wurde, konnte eine Phasenbildlung mit sternförmigen 
Konformeren nachgewiesen werden, bei der die Aromaten und die Ketten durchmischen 
(Abbildung 9A) [33]. Die Bildung einer so gepackten Struktur entspricht jedoch nicht der 
Nanosegregation.  
Die aufgeführten Ergebnisse deuteten darauf hin, dass bei der Bildung der Mesophasen 
sternförmige Konformere vermutlich keine Rolle spielen. Die beste Übereinstimmung mit den 
experimentellen Daten wurde mit einem Modell mit gefalteten, E-förmigen Konformeren 
erreicht. Diese Konformere stellen lokale Energieminima der Sternmoleküle dar [34] und 
ermöglichen im Vergleich zur Sternkonformation eine bessere Raumausfüllung bei einer 
Phasenbildung durch Nanosegregation. Sowohl in den hexagonalen als auch in den 
orthorhombischen Phasen wird ein Kolumnensegment formell von einem Dimer der 
gefalteten Sterne gebildet (Abbildung 9B). Der Wechsel von der hexagonalen zur 
orthorhombischen Phase kann dabei über einen stärkeren Tilt der Moleküle realisiert 
werden, der zu elliptischen Kolumnenquerschnitten führt. Die Ondulation (Welligkeit) der 
Kolumnen resultiert vermutlich aus einer helikalen Überstruktur in den Kolumnen. 
Dementsprechend wurde für die Niedertemperaturphase ein Modell basierend auf der 
helikalen Stapelung von Dimeren der E-förmigen Konformere in den Kolumnen erstellt 
(Abbildung 9).  
Neben den symmetrischen Sternverbindungen wurden in eigenen Vorarbeiten bereits 
mehrere unsymmetrische Sternmesogene mit zwei und drei unterschiedlich langen Armen 
synthetisiert [35, 36, 37]. Die Darstellung der unsymmetrischen Substanzen erfolgte mit einer 
neu entwickelten Synthesestrategie, ausgehend von einem Phloroglucinkern mit zwei 
orthogonalen Schutzgruppen (vgl. Abbildung 6). Der ABC-Baustein ermöglichte erstmals den 
gezielten Aufbau dieser Sternmesogene. 
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4
4a (l = 0, m = 1, n = 1): Colh 36 I
4b (l = 0, m = 1, n = 2): Cub 51 I
4c (l = 1, m = 2, n = 3): Colh 84 I
4d (l = 1, m = 2, n = 4): Colh 45 / Cub 128 I
4e (l = 0, m = 3, m = 3) Cub 98 I
 
Abbildung 10. Beispiele für unsymmetrische Sternmesogene mit unterschiedlich 
langen Oligobenzoatarmen. 
 
Eine Motivation zur Synthese unsymmetrischer Moleküle ging auf die Beobachtung des 
Verlusts der Flüssigkristalleigenschaften von C3-symmetrischen Sternmesogen beim 
Tempern zurück. Für dieses Phänomen wurden Umesterungsreaktionen verantwortlich 
gemacht, die bei höheren Temperaturen, durch Spuren von Wasser katalysiert ablaufen. Mit 
den erhaltenen unsymmetrischen Verbindungen konnte gezeigt werden, dass nicht die 
Desymmetrisierung, sondern die Bildung einer Mischung von Mesogenen mit unterschiedlich 
langen Armen, zum Verlust der mesomorphen Eigenschaften führte [37], da alle reinen 
unsymmetrischen Sternverbindungen Mesophasen ausbildeten. Die Art der gebildeten 
Mesophasen war vom Längenunterschied der Arme abhängig. Die Verbindungen mit nur 
geringen Unterschieden bei den Armlängen bildeten hexagonale Mesophasen. Die 
Substanzen bei denen die Unterschiede der Armlängen größer waren, bildeten kubische 
Mesophasen aus (Abbildung 10). Die Phasenbildung für die unsymmetrischen Moleküle ist 
vermutlich auch über eine Faltung der Moleküle erklärbar [37]. Als Triebkräfte für die Bildung 
der Phasen sind wiederum die Nanosegregation und die Raumausfüllung anzuführen.  
5a (n = 1): Cr 87 I (erstes Heizen)
5b (n = 2): Cr 87 LC 114 I
5c (n = 3): X 147 LC 197 I
5d (n = 4): komplexes Phasenverhalten,
bei ca. 262 C Zersetzung
5
n = 1 – 4
 
Abbildung 11. Mesomorphe Eigenschaften der Oligobenzoatarme 5 
mit 4-Hydroxybenzoesäure-Wiederholungsseinheiten [30]. X = 
unbekannte, vermutlich kristalline Phase. 
Über die Bausteine die zum Aufbau der Sternmesogene notwendig waren, ist im Vergleich 
zu den Sternen selbst, nur wenig bekannt. Die kurzen Arme 5a und 5b werden häufig beim 
Aufbau phasmidischer Mesogene eingesetzt [38, 39, 40] und die längeren Arme 5c und 5d 
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dienten bislang ausschließlich zum Aufbau der zuvor beschriebenen Sternmesogene. 
Während der kleinste Arme 5a nur eine kristalline Struktur bildete, konnten für die größeren 
Vertreter 5b, 5c, 5d Mesophasen nachgewiesen werden, die bislang jedoch kaum untersucht 
wurden [30] (Abbildung 11).  
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3. Aufgabenstellung 
 
Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit soll sich auf die Darstellung neuer sternförmiger 
Mesogene, basierend auf den in der Einleitung vorgestellten Verbindungen 2, 3 und 4, durch 
eine Variation von Kernbausteinen und lateralen Ketten richten (Abbildung 12). Die 
strukturellen Veränderungen sollen in Hinsicht auf ihren Einfluss auf die Stabilität und die 
Struktur der gebildeten Phasen untersucht werden und ein besseres Verständnis der 
Strukturbildung der Mesophasen ermöglichen. Darüber hinaus sollen Sternverbindungen so 
modifiziert werden, dass Funktionsmaterialien erhalten werden. 
X = O, NH
Selbstorganisation
- unterschiedliche chemisch inkompatible
Laterale Ketten, ermöglichen die
Segregation der Kernbausteine in
unterschiedlichen Bereichen (farblich
verschieden)
= Wiederholungseinheit
z.B. Chromophor-Bausteine auf
Basis von Naphthalen,
Anthracen oder Pyren
verschiedene 
Verknüpfungsmöglichkeiten
Rx = 
 
Abbildung 12. Überblick über die Variationsmöglichkeiten für die Darstellung 
neuer sternförmiger Mesogene.  
 
Zunächst sollen in Anknüpfung an die Vorergebnisse, weitere Belege für eine helikale 
Molekülanordnung in den Niedertemperaturphasen, z.B. mittels Zirkulardichroismus erbracht 
werden. Dies ist beispielweise durch das dopen einer Verbindung, die eine solche 
hochgeordnete Phase ausbildet, mit einem chiralen Reagenz möglich. [z.B. 41]. 
Bei der Darstellung von Funktionsmaterialien soll der Fokus auf der Darstellung von 
Verbindungen mit guten Ladungstransporteigenschaften liegen. Dies ist z.B. durch den 
Einbau von Chromophoren in die Gerüststruktur der Sternmesogene möglich [6]. In 
Chromophoren sind die Elektronen stärker delokalisiert und damit leichter aus dem Molekül 
herauslösbar, weshalb Chromophore häufig farbig sind. Dadurch wird aber auch ein 
leichterer Übertrag von Elektronen zwischen den Molekülen ermöglicht. Der Ladungstransfer 
zwischen zwei Chromophoren ist umso besser, je mehr Orbitale überlappen können, was 
wiederum von der Größe eines Chromophors abhängig ist. Das Ziel ist deshalb 
Chromophore verschiedener Größen in die Gerüststruktur der Sternmesogene einzubauen 
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und zunächst den Einfluss dieser Chromophore auf das Phasenverhalten zu untersuchen. 
Darüber hinaus soll für besonders geeignete Substanzen das Potential für Anwendungen in 
der plastischen Elektronik abgeschätzt werden. Neben der Größe der Chromophore ist auch 
der Einfluss des Substitutionsmusters der Chromophore von Interesse.  
In Kombination mit dem Integrieren von Chromophoren in das Aromatengerüst soll auch der 
Einfluss von Wasserstoffbrückenbindungen auf das Mesophasenverhalten untersucht 
werden. Es ist bekannt das intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen zur Stabilisierung 
von Mesophasen beitragen oder auch helikale Strukturen induzieren können [42]. In der 
Molekülstruktur lassen sich die Wasserstoffbrückenbindungen beispielsweise über eine 
amidische Verknüpfung von Gerüstbausteinen realisieren.  
In den in der Einleitung beschriebenen Vorarbeiten wurden auch unsymmetrische 
Sternmesogene vorgestellt, deren Phasenstruktur noch nicht genau aufgeklärt wurde. Im 
Rahmen dieser Arbeit sollen die Phasenstrukturen genauer analysiert und weitere 
unsymmetrische Sternmesogene synthetisiert werden. Neben Verbindungen mit 
unterschiedlich langen Armen ist auch die Herstellung von Sternmesogenen mit bis zu drei 
unterschiedlichen chemisch inkompatiblen lateralen Ketten interessant. Das Ziel ist die Arme 
mit den inkompatiblen Ketten in getrennten Bereichen der Phase anzuordnen und so eine 
„räumliche Trennung“ im Nanometerbereich, von zwei oder drei unterschiedlichen 
Chromophoren zu ermöglichen (Abbildung 12).  
Neben der Darstellung und Untersuchung von neuen Sternmesogene, sollen erstmals auch 
die Eigenschaften der Bausteine dieser Sterneverbindungen, die teilweise ebenfalls 
Mesophasen zeigten, detailliert untersucht werden. 
 
 
3.1. Syntheseplanung 
 
Die Darstellung der neuen Sternverbindungen soll mit Hilfe der etablierten konvergenten 
Synthesestrategien zur Darstellung der in der Einleitung beschriebenen Sternmesogene 2, 3, 
4 erfolgen [20, 36]. Die Symmetrie dieser Sterne wird durch die Wahl des Kernbausteins 
vorgegeben (Abbildung 13). Durch den Einsatz von reinem 1,3,5-Trihydroxybenzen 
(Phloroglucin) als Kernbaustein werden C3-symmetrische Sternmesogene erhalten [30, 20, 
43]. Mit einem an einer oder an zwei Phenolgruppen geschütztem Phloroglucin, können 
sogenannte C2-symmetrischen Verbindungen dargestellt werden. [29, 44]. Bei Verwendung 
eines Kerns mit zwei unterschiedlichen Schutzgruppen lassen sich unsymmetrische 
Sternverbindungen herstellen [35, 36, 37]. 
Da neben dem 4-Hydroxybenzoesäurebenzylester nun auch weitere Wiederholungseinheiten 
in die Sterne integriert werden sollen, ist eine zusätzlicher Syntheseschritt zur Schützung der 
verwendeten Hydroxy- bzw. Aminobenzoesäurenbausteine, erforderlich. Für die selektive 
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Veresterung von konjugierten Hydroxycarbonsäuren existiert bereits eine Synthesestrategie 
[62], bei welcher die Säurefunktion mit Benzylbromid in Anwesenheit von 
Kaliumhydrogencarbonat in einem Schritt verestert werden kann. Diese Art der 
Funktionalisierung soll auch zur Darstellung von aromatischen Aminocarbonsäurebausteinen 
verwendet werden.  
 
6
7
8
 
Abbildung 13. Darstellung von Sternmesogenen verschiedener Symmetrien. 
 
Als besondere Herausforderung bei dieser Arbeit kann die Synthese der unterschiedlichen 
funktionalisierten Chromophore gesehen werden, die in das Benzoatgerüst integriert werden 
sollen (Abbildung 14). Als einfachste Chromophore wurden die kommerziell erhältlichen 6-
Hydroxy- und 6-Amino-2-naphthoesäuren ausgewählt. Die kleinen, nahezu linear 
substituierten Chromophore üben vermutlich nur eine geringen Einfluss auf das 
Mesophasenverhalten aus, besitzen jedoch bereits ein hohes Potential für elektronische und 
elektrooptische Anwendungen [45]. Den nächsten Schritt soll dann die Integration von 
entsprechend vergrößerten Anthracen und Pyrenchromophoren, in die Arme und 
Sternverbindungen darstellen (Abbildung 14). Diese Verbindungen sind mit dem 
gewünschten Substitutionsmuster nicht kommerziell verfügbar. Sie müssen deshalb auf 
teilweise recht aufwendigen, aber bereits bekannten, Synthesewegen hergestellt werden. Als 
gut geeignete Kandidaten bieten sich die 7-Amino-2-pyrencarbonsäure [46] und 7-Hydroxy-
2-anthracencarbonsäure [47, 48] an. Durch eine Oxidation der Anthracenverbindung, bzw. 
einer seiner Vorstufen, sollte es zudem auch möglich sein, die 7-Hydroxy-2-
anthrachinonsäure herzustellen.  
Neben den verschiedenen Wiederholungseinheiten sollen auch unterschiedlich Ketten an die 
Moleküle angebunden werden. Die wichtigste Kettenart ist wie bei den Oligoestern 2 die 
kommerziell erhältliche Dodecyloxykette. Als dazu chemisch inkompatible Ketten können 
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beispielsweise semi-perfluorierte Ketten oder Oligoetherketten vergleichbarer Länge 
verwendet werden [35 ,49, 50]. 
  
Naphthalenbausteine
Anthrachinonbaustein
Anthracenbaustein
Pyrenbaustein
 
Abbildung 14. Aufbau der Arme (oben), mit verschiedenen Diversitätselementen (unten) 
die sich für die Herstellung von Sternmesogenen mit einem unterschiedlichen 
Eigenschaftsspektrum eignen.  
 
Spezielle zur Untersuchung des Zirkulardichroismus soll eine Sternverbindung mit chiralen 
Gruppen hergestellt werden. Den günstigsten Weg dafür stellt die Anbindung 
enantiomenenreiner lateraler Ketten dar. Beispielsweise lassen sich mit Hilfe eines 
Milchsäureesters und eines entsprechenden Iodalkans chirale Ketten mit einer zu der 
Dodecyloxykette vergleichbaren Länge herstellen [60]. 
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3.2. Methoden  
 
3.2.1. Polarisationsmikroskopie 
 
Die Polarisationsmikroskopie (POM) stellt eines der wichtigsten Werkzeuge bei der 
Untersuchung von Flüssigkristallen dar. Sie ist die einfachste und schnellste Methode um 
anisotrope Eigenschaften von Materialien zu analysieren. Im Polarisationsmikroskop befindet 
sich die zu untersuchende Probe zwischen gekreuzten Polarisationsfiltern. Ist die Probe 
zwischen den Polarisatoren isotrop, gelangt der einfallende Lichtstahl unbeeinflusst durch 
das Medium, wird am Analysator ausgelöscht und ein dunkles Bild erscheint. Ist die 
Substanz zwischen den Polarisatoren dagegen anisotrop, wird die Polarisationsebene des 
Lichtstrahls beim Durchgang durch die Probe gedreht. Folglich löscht der Analysator das 
Licht nicht mehr vollständig aus und ein helles Bild erscheint, das als Textur bezeichnet wird. 
Die Texturen sind meist farbig, da verschieden orientierte Domänen des LC-Materials und 
die Dispersion der Spektralfarben des Lichts, in Abhängigkeit von der Morphologie der Probe 
zu unterschiedlicher Doppelbrechung führen. Je nach Art der Mesophase (nematisch, 
smektisch oder kolumnar) werden für die jeweiligen Phasen charakteristische Texturen 
erhalten [z.B. 51]. Auch das Ausüben von mechanischen Kräften, das sogenannte Scheren 
der Probe, liefert wichtige Informationen. Die Scherbarkeit einer anisotropen Probe, ist meist 
ein sicheres Indiz für das Vorliegen einer Mesophase. Jedoch können Mischungen aus 
Mikrokristallen und isotroper Phase eine Mesophase vortäuschen. Die Ergebnisse der POM-
Untersuchungen müssen deshalb durch die Röntgenstreuung bestätigt werden. 
 
3.2.2. Dynamische Differentialkalorimetrie 
 
Die dynamische Differentialkalorimetrie (DSC) ist eine Methode zur Untersuchung 
temperaturabhängiger Veränderungen einer Probe [52]. Dazu durchläuft die Probe 
zusammen mit einer Referenzprobe (leerer Tiegel) ein vordefiniertes Temperatur-Zeit 
Programm, bei dem der Wärmefluss gegen die Temperatur bei einer definierten Heizrate 
gemessen wird. Durchläuft die Probe beim Heizen einen Phasenübergang, benötigt der Ofen 
mit der Probe eine höhere Energie (beim Kühlen weniger) zum konstant halten der Heizrate, 
als der Referenzofen. Das wird als Peak sichtbar gemacht. Der Peak-Onset entspricht der 
Phasenübergangstemperatur und die Peak-Fläche der Phasenübergangsenthalpie. Die 
Größe der Enthalpie gibt Informationen über die Art des Phasenübergangs. Im Allgemeinen 
gilt, Enthalpien  10 kJ/mol sind typisch für das Aufschmelzen von Kristallen und Werte  10 
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kJ/mol sprechen für Phasenübergange zwischen LC-Phase und isotroper Phase oder für 
Übergänge zwischen verschiedenen LC-Phasen. 
Anhand einer auftretenden Hysterese zwischen Phasenübergängen beim Heizen und Kühlen 
sind weitere Aussagen möglich. Eine Hysterese von >10 K ist typisch für einen 
Kristallisationsvorgang, während eine Hysterese von <10 K eher typisch für einen 
Phasenübergang einer Mesophase ist. 
 
 
3.2.3. Röntgenstreuung 
 
Die Röntgenstreuung ist eine Methode zur Untersuchung periodischer 
Elektronendichteverteilungen in kristallinen oder flüssigkristallinen Substanzen. Die Probe 
wird dafür mit monochromatischer Röntgenstrahlung durchstrahlt (z.B. Cu-K), die in der 
Probe gestreut wird. Sind in der Substanz periodische zwei- und dreidimensionale Strukturen 
vorhanden, kommt es zusätzlich zu Interferenz, die als Beugungsmuster auf dem Detektor 
sichtbar wird. Für die Messungen werden verschiedene apparative Aufbauten angewandt, 
die sich wie folgt unterteilen lassen. Die Weitwinkelstreuung (WAXS) mit einem kurzen 
Abstand von Probe zu Detektor, deckt einen großen Winkelbereich von üblicherweise 2 = 2 
– 30° ab. Allerdings lassen sich mit dieser Anordnung, die Reflexe bei kleinen und mittleren 
Winkeln nur schlecht auflösen. Eine Abhilfe schaffen die Mittelwinkel- (MAXS) und die 
Kleinwinkelstreuung (SAXS) für die die Abstände von der Probe zu Detektor vergrößert 
werden. Den größten Abstand vom Detektor hat die Probe bei der SAXS, die je nach 
instrumentellem Aufbau einen Winkelbereich von 2 = 0.2 – 2° oder 2 – 4° abdeckt. Bei den 
kolumnaren Mesophasen liegen in diesem Bereich jedoch zumeist nur wenige Reflexe. Der 
optimale Meßbereich wird mit der MAXS erreicht, bei der die Sternmesogene in Bereichen 
von 2 = 1.5 – 6° oder 3 – 20° untersucht wurden.  
Bei den Untersuchungen werden typischerweise zwei Arten von Proben verwendet. Zum 
einem sind dies nicht orientierte Proben, die ein sogenanntes Pulverdiffraktogramm ergeben, 
in dem die Reflexe als Ringe erscheinen (Abbildung 15A). Andererseits können orientierte 
Proben untersucht werden, bei denen Anstelle von Ringen Reflexe auf dem Äquator und 
dem Meridian für ein- und zweidimensionale Strukturen und auch Reflexe gemischter Indices 
(iii.) für dreidimensionale Strukturen erhalten werden (Abbildung 15B). Die orientierten 
Proben liefern im Vergleich zu den Pulverproben eine Vielzahl zusätzlicher Informationen.  
Die Röntgenstreuuntersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschließlich mit 
orientierten Proben durchgeführt. Das in Abbildung 15B gezeigte typische Beugungsbild 
einer orientierten Probe ist exemplarisch für kolumnare Mesophasen. Im Gegensatz zu 
kristallinen Proben, bei denen über den gesamten Winkelbereich scharfe Reflexe mit kleinen 
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Halbwertbreiten erhalten werden, zeigt das Beugungsbild der Mesophase einen breiten Halo 
(i.) bei großen Winkeln und wenige, relativ scharfe Reflexe bei kleinen Winkeln.  
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Abbildung 15. Typische zweidimensionale Beugungsbilder flüssigkristalliner Proben, A: 
nichtorientierte Probe (Pulverprobe), B: orientierte Probe. 
 
Der Halo gibt den mittleren Abstand der isotrop verteilten Alkylketten wieder und belegt 
gleichzeitig den weichen Charakter einer Probe. Die Maxima (ii.) auf dem Meridian 
korrelieren mit dem mittleren Abstand der Moleküle in der Kolumne. Ein Aufsplitten dieser 
Maxima (vi.) kann einen Tilt der Moleküle gegen die Kolumnenachse wiedergegeben. In 
diesem Fall entspricht der Winkel zwischen Meridian und Maxima dem Tiltwinkel. Die 
Kleinwinkelreflexe auf dem Äquator geben Auskunft über die zweidimensionale Ordnung der 
Kolumnen. Typischerweise erfolgt bei LC-Phasen eine h,k-Indizierung der Reflexe. Ist jedoch 
eine h,k,l-Indizierung möglich, weist dies auf eine dreidimensionale Positionsfernordnung hin. 
Die Grundlage für die Auswertung der Ergebnisse der Röntgenstreuuntersuchungen bildet 
die Bragg„sche Gleichung (Abbildung 16).  
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Abbildung 16. Bragg„sche Gleichung und Quadratische Bragg„sche Gleichungen für die 
relevanten Gittertypen; d = Netzebenenabstand,  = Beugungswinkel, n = Ordnung,  = 
Wellenlänge, h, k ,l  = Millersche Indices, a, b, c = Zellparameter. 
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Mit ihr lassen sich aus den experimentell erhaltenen Beugungswinkeln   die 
Netzebenenabstände d berechnet. Die Netzebenen sind über die Millerschen Indices h, k, l 
definiert. Diese können über die quadratische Form der Bragg„schen Gleichung mit den 
Netzebenenabständen in unterschiedlichen Kristallsystemen in Zusammenhang gebracht 
werden [53] (Abbildung 16). Die quadratischen Bragg„schen Gleichungen ermöglichen 
zudem die Bestimmung des zu erwartenden Anstandsverhältnisses der Reflexe. Bei 
bekannten Zellparametern können mit den Gleichen zudem auch die zu erwartenden Reflexe 
berechnet werden.  
 
 
3.2.4. Erstellung von Modellen der Mesophasen 
 
Die Grundlage für den Aufbau der Modelle bilden die Ergebnisse der Röntgenstreuung. Mit 
den aus den Beugungsbildern erhalten Abständen kann zusammen mit der Dichte der 
Substanzen die Anzahl der Moleküle Z in einem definierten Volumen einer Phase berechnet 
werden. Je nach Art der Phasenstruktur sind dabei unterschiedliche Vorgehensweisen 
erforderlich.  
Bei kolumnaren Phasen kann mit den Gitterparametern direkt die Querschnittsfläche AZelle 
einer oder mehrerer Kolumnen berechnet werden. Zusammen mit der Höhe h ist wie in 
Abbildung 17 aufgezeigt, das Volumen eines Kolumnenabschnitts VZelle bestimmbar. Die 
Höhe wird bei Phasen mit dreidimensionaler Ordnung dem c-Parameter gleichgesetzt. Bei 
zweidimensionalen Phasen dient der mittlere Molekülabstand als Höhe, so dass die Anzahl 
der Moleküle in einem Kolumnensegment erhalten wird (Abbildung 17). Ist keiner der beiden 
experimentellen Werte zugänglich, wird die Höhe definiert. Für Verbindungen mit Alkylketten 
hat sich ein Wert von 4.5 Å bewährt, der in etwa dem mittleren Molekülabstand entspricht.  
Für die kubisch mizellaren Phasen wird das Volumen direkt mit dem Gitterparameter, der in 
etwa dem Durchmesser einer Mizelle entspricht, berechnet (Abbildung 17). Die smektischen 
Phasen besitzen eine eindimensionale Ordnung, weshalb die Berechnung eines definierten 
Volumens allein mit den Daten der Röntgenstreuung nicht möglich ist, da diese nur den 
Schichtabstand und den mittleren Molekülabstand liefert. Für diese Phasen wurde deshalb 
zunächst ein Modell der Schichtstruktur erstellt und dieses anschließend durch Rechnungen 
überprüft. Dazu wurde die Anzahl der Moleküle in einem Volumen mit einer frei wählbaren 
Breite x berechnet und mit der Anzahl der Moleküle im Modell verglichen. 
Wie aus der Gleichung (I., Abbildung 17) hervor geht, benötigt man noch die Dichte der 
jeweiligen Verbindung um die Molekülanzahl Z in dem Volumen zu ermitteln. Prinzipiell 
stehen dafür vier unterschiedliche Methoden zur Verfügung. (1.) Die genauste, aber 
aufwendigste Methode ist die experimentelle Bestimmung der Dichte jeder Substanz. (2.) 
Weiterhin ist es möglich, mit der Dichte einer strukturell ähnlichen, bekannten Substanz und 
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deren berechneter Dichte im Kristall einen Korrekturfaktor zu bestimmen, mit dem auch für 
eine neue Substanz mit deren Kristalldichte und dem Korrekturfaktor ein relativ genauer 
Dichtewert bestimmt werden kann. 
Z = ρ/M • Na • VZelle
VKette = nVCH2
+ ΔVCH3
VZelle = AZelle •  h = VKern + VKette
VCH2
= 26.5616 + 0.020 23T
VCH3
= 27.14 + 0.017 13T + 0.000 418 1T2
mit:
V = 4/3 pr3V = a*d*h
r
a a
b
V = a*b*h
Volumen eines Kolumnenabschnitts VZelle
Anzahl der darin befindlichen Moleküle Z
Volumen der Alkylketten [Lit.]
hexagonale Phasen
rechtwinklige und 
orthorhombische Phasen
kubisch mizellare
Phasen
V = b*x*h
smektische
Phasen
x
Definition der Höhe am Beispiel einer 
kolumnaren Phase
Höhe eines 
Kolumnensegments h
Höhe einer 
Wiedeholungseinheit
c
Segment bestehend 
aus 2 – 4 Sternmesogenen
(I.)
(II.)
(III.)
b
Kolumnenkernbereich
Laterale Ketten
 
Abbildung 17. Berechnung des Volumens eines definierten Bereichs einer Mesophase. Dichte ρ, 
molare Masse M, Avogadrozahl Na, Volumen eines definierten Phasenabschnitts VZelle, Volumen 
des Kernbereichs VKern, Volumen der Ketten VKette, Anzahl der Moleküle Z, in einem 
Kolumnenabschnitt, Höhe h des Phasenabschnitts. 
 
(3.) Die Dichte kann auch mit den Daten aus der Röntgenstreuung in Näherung nach der 
nach der Dichte umgestellten Gleichung (II.) (ρ = (Z * M) / (V * NA)) errechnet werden. Hierzu 
muss allerdings die Anzahl der Moleküle im Volumen abgeschätzt werden. (4.) Als letzte 
Möglichkeit besteht darin, die Dichte anhand bekannte Verbindungen abzuschätzen. Viele 
organische Substanzen haben typischerweise eine Dichte von ca. 1 g/cm3. Da dies auch für 
die Sternmesogene 2a und 2b zutrifft (vgl. Kapitel 2.2.), wurde für alle neuen Sternmesogene 
mit Alkylketten ebenfalls eine Dichte von 1 g/cm3 angenommen. Da auch die Arme in ihrer 
Struktur weitestgehend mit den Sternen identisch sind, kann angenommen werden, dass 
auch sie die gleiche Dichte besitzen.  
Für die Verbindungen mit semi-perfluorierten Ketten wurde die Methode zur 
Dichtebestimmung erweitert. Die Dichte dieser Substanzen konnte mit den Dichten der 
unterschiedlichen Molekülteile und deren Anteil am Gesamtmolekülvolumen nach Gleichung 
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B (Abbildung 18) in guter Näherung berechnet werden. Der Volumenanteil der perfluorierten 
Ketten am Gesamtmolekül wurde über die Kristallvolumen berechnet (Abbildung 18) [54]. 
 



p
j
jijC vmV i
1
r = rFVCF + rAVCA
VC = Molekülvolumen 
im Kristall
v   = Teilvolumen 
des Segments
A
B
r Gesamtdichte
rF = Dichte der Fluorketten
rA = Dichte des restlichen Molekülteils
VCF = Volumenanteil der Fluorketten
VCA = Volumenanteil des Restlichen Moleküls
m  = Anzahl  eines Segments
C
 
Abbildung 18. A: Gleichungen zur Bestimmung des Molekülvolumens im Kristall und B: 
Gleichung zur Berechnung der Dichte der Verbindungen mit Perfluorketten. C: Bestimmung 
des Radius des aromatischen Kernbereichs mit Hilfe eines Geometrieoptimiertes Modell 
eines sternförmigen Konformers. 
 
Neben der Anzahl der Moleküle in einem Phasenabschnitt, lässt sich für hexagonal 
kolumnare und kubische Phasen, bei bekanntem Volumen der lateralen Ketten, zusätzlich 
der Durchmesser des aromatischen Kerns einer Kolumne bzw. Mizelle bestimmen [55]. Das 
Volumen des aromatischen Kernbereichs VKern entspricht dabei der Differenz vom 
Zellvolumen VZelle und dem Volumen der Ketten VKette (Gleichung I. in Abbildung 17). Anhand 
der entsprechenden geometrischen Zusammenhänge kann so der Radius eines Kolumnen- 
oder Mizellenkerns berechnet werden. Bei rechtwinkligen und orthorhombischen Phasen ist 
die Berechnung des Kerndurchmessers aufgrund eines elliptischen Kolumnenquerschnitts 
nicht sinnvoll. Bei diesen Phasen wurde anhand der aus dem Modell bestimmten Radien das 
Volumen des Kolumnenabschnitts bestimmt und zur Bestätigung der Modellstruktur mit den 
mit dem experimentellem Wert vergleichen. 
Ein weiterer Punkt bei der Modellerstellung ist ein Vergleich der experimentellen 
Kolumnendurchmesser mit den Durchmessern sternförmiger Konformere. Die Modelle der 
zum Vergleich herangezogenen Sternkonformere wurden mit Materials Studios 4.4 erstellt 
und der Durchmesser des aromatischen Kernbereichs wie in Abbildung 18C gezeigt, direkt 
am Modell ausgemessen. 
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3.2.5. Zirkulardichroismus  
 
Der Untersuchung des Zirkulardichroismus (CD) gehört zu den chiroptischen Methoden. Dies 
sind optische spektroskopische Methoden, die für zwei Enantiomere jeweils Messwerte mit 
entgegengesetztem Vorzeichen ergeben [56]. Die Voraussetzung für die Messung ist, wie 
bei allen optischen Methoden, die Wechselwirkung der Substanz mit dem Licht, des bei der 
Messung zur Verfügung stehenden Wellenlängenbereichs. Der CD ist über die Differenz der 
Exstinktionskoeffizienten des links und rechts zirkular polarisierten Lichts definiert (Δε = εL – 
εR  mit (εL ≠ εR)) und seine Messung beruht auf der unterschiedlich starken Abschwächung 
der links und rechts zirkular polarisierten Lichtstrahlen durch die Probensubstanz. 
Messtechnisch erfolgt die Erfassung der differenziellen Absorbanz ΔA = AL – AR mit einem 
„Dichrograph“, die über Δε = ΔA/c * d in den CD überführt wird. CD tritt nur dann auf, wenn 
die Probe den links und rechts zirkular polarisierten Lichtstrahlen unterschiedlich stark 
abschwächt. Dies trifft nur zu wenn ein Molekül chiral ist oder sich in einer chiralen 
Umgebung (chiral dotierte Probe) befindet. Eine chirale Umgebung entsteht häufig durch 
eine helikale Anordnung von Molekülen, weshalb der Zirkulardichroismus oft zur Bestätigung 
von helikalen Strukturen herangezogen wird [z.B. 57]. Werden beide Lichtstrahlen dagegen 
gleichmäßig stark abgeschwächt wird keine CD-Bande beobachtet. Die Substanz ist folglich 
achiral oder liegt als Racemat vor. Das Vorzeichen der CD-Bande korreliert mit der 
Schraubrichtung der Helix, der sogenannten Händigkeit. Ein negatives CD-Signal zeigt das 
Vorliegen einer linkshändigen und ein positives Signal das einer rechtshändigen Helix an. 
 
 
3.2.6. Zeitaufgelöste Mikrowellenleitfähigkeit (PR-TRMC, pulse radiolysis time 
resolved microwave conductivity) 
 
Die zeitaufgelöste Mikrowellenleitfähigkeits-Technik stellt eine Methode zur kontaktlosen 
Bestimmung der Gesamtladungsträgerbeweglichkeit einer Probensubstanz dar. Die Probe 
wird dafür mit einem Nanosekundenpuls (0.5–50 ns) eines Elektronenstrahls aus einem Van 
de Graaffs Beschleuniger bestrahlt, wodurch in dem Material Ladungen kreiert werden [58]. 
Sind diese Ladungen beweglich, kommt es zur Abschwächung der zur Detektion 
verwendeten Mikrowellenstrahlung, der die Probe während der Messung zusätzlich 
ausgesetzt ist. Die Methode erfasst die Gesamtladungsträgerbeweglichkeit in der Probe, d.h. 
die Summe aus Loch- und Elektronenleitfähigkeit und gibt damit einen ersten Anhaltspunkt, 
ob die Verbindung potentiell als Material für organo-elektronische Anwendungen geeignet ist. 
Anhand von vergleichenden Messungen an Triphenylenen konnte zudem gezeigt werden, 
dass die PR-TRMC-Methode gut mit der Flugzeit (Time of Flight (TOF)) – 
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Leitfähigkeitsmethode korreliert [58]. Bei der TOF-Leitfähigkeit wird die 
Ladungsträgerbeweglichkeit einer zwischen zwei Elektroden orientierten Probe bestimmt.  
 
 
3.2.7. Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
 
Die Rasterkraftmikroskopie ist eine Technik zur Untersuchung von Oberflächenstrukturen mit 
einer Auflösung im Nanometerbereich. Die einfachste Methode stellt die DC-AFM dar, bei 
der die Meßspitze in ständigem Kontakt zur Oberfläche über die Probe geführt wird. Die 
Meßspitze, deren Spitze im Idealfall monoatomar ist, ist an einem beweglichen Federhebel 
(Cantilever) befestigt. Die kurzreichweitigen abstoßenden elektrostatischen 
Wechselwirkungen zwischen Meßspitze und Oberfläche werden zur Abbildung der 
Oberflächenstruktur genutzt. Zusätzlich auftretende langreichweitige Wechselwirkungen sind 
für die Messung dagegen eher störend, da sie beispielsweise zu Kapillarkondensation führen 
können. Der Nachteil der DC-AFM ist die mögliche Zerstörung der Probenoberfläche vor 
allem bei weichen Materialen. Abhilfe kann hier in gewissem Maße der dynamische AC-
Modus schaffen. Dabei wird die Spitze in eine Schwingung von einigen hundert kHz versetzt, 
wodurch sie nur noch kurzzeitig Kontakt mit der Probenoberfläche hat. Da die Probe 
während der Messung nur angetippt wird, bezeichnet man die Methode auch als „tapping 
mode“. Eine spezielle Form des „tapping mode“ ist der „tortional tapping mode“, bei dem die 
Meßspitze zusätzlich noch eine Torsionsbewegung ausführt, wodurch Auflösung und 
Kontrast verbessert werden [59]. 
Bei allen Methoden können zwei Bilder erhalten werden, das Topographiebild und das 
Phasenbild. Das Topographiebild zeigt die Oberflächenstruktur der Probe. Mit dem 
Phasenbild können zusätzlich dazu materialspezifische Kontraste sichtbar gemacht werden. 
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4. Ergebnisse 
 
Wie in der Einleitung beschrieben handelt es sich bei der Synthese der Sternmesogene um 
eine konvergente Synthese, d.h. zunächst erfolgte die Herstellung der Arme, die 
anschließend an den Phloroglucinkern angebunden wurden. Dem folgend, werden im 
nächten Abschnitt zunächst die Synthese und thermotropen Eigenschaften der Arme und im 
darauffolgenden Abschnitt die der Sternverbindungen beschrieben. 
 
4.1. Synthese der Arme 
 
Die Synthese der Arme 12 lässt sich in drei Stufen unterteilen; (I.) die Darstellung der Ketten 
9, (II.) das Koppeln der Ketten an eine Gallussäure und (III.) das Verlängern der Arme 
durch Umsetzung mit verschiedenen geschützten Amino- und/oder 
Hydroxycarbonsäurebenzylestern 11 (Schema 1). Die Synthese ist iterativ, d.h. durch die 
Wiederholung der Sequenz III., lässt sich ein Arm nahezu beliebig verlängern, was lediglich 
durch die abnehmende Löslichkeit der Verbindungen begrenzt ist.  
 
 
Schema 1. Iterative Synthesestrategie zur Darstellung der Arme 12. 
 
Der Vorteil dieses Syntheseprinzips ist die Möglichkeit des gezielten Aufbaus der 
Verbindungen nach einem Baukastensystem, wodurch ein Einstellen der mesomorphen 
Eigenschaften und der Funktionalisierung der Arme möglich ist. Durch die Nutzung einfacher 
Reaktionen und der Verwendung preisewerter Synthesebausteine sind die Arme im 
Multigramm-Maßstab zugänglich.  
Nomenklatur: Verlängerte Ester-Arme und die daraus hervorgehenden Sternmesogene 
werden im Folgenden auch als Oligoester und Verbindungen mit mindestens einer 
zusätzlichen Amidfunktion als Oligoesteramide bezeichnet. 
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4.1.1. Darstellung der Ketten (I) 
 
Den Abschluss eines jeden Armes bilden die lateralen Ketten. Sie spielen eine Schlüsselrolle 
bei der Nanosegregation und je nach Verbindung bilden sie mehr als 70 % des Volumens 
des Gesamtmoleküls. Als Voraussetzung für die spätere Umsetzung mit einem 
Gallussäurederivat benötigt eine Kette eine geeignete Abgangsgruppe. Im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit wurden die Ketten dazu ausschließlich in Form ihrer Bromide und 
Tosylate eingesetzt. Das häufig verwendete Dodecylbromid 9a war kommerziell erhältlich. 
Die Oligoetherkette konnte als Alkohol bezogen und in einem Syntheseschritt in das Tosylat 
9b umgewandelt werden [35]. Die semi-Perfluorkette wurde zunächst in einer zweistufigen 
Synthese aus 3-Buten-1-ol und 1-Iodperfluoroctan in Form ihres Alkohols isoliert und 
anschließend in das literaturbekannte Tosylat 9c überführt [35, 49, 50].  
 
Tabelle 1. Übersicht der eingesetzten lateralen Ketten.  
Struktur Y Summenformel Verbindung 
 Br R = C12H25 9a 
 Ts R = (C2H4O)3C2H5 9b 
 
Ts R = C4H8C8F17 9c 
 
Ts R = CH2CH(CH3)OC9H19 9d 
Br = Bromid; Ts = Tosylat 
 
Die chirale Etherkette 9d stellt eine neue Verbindung dar und erforderte den größten 
Syntheseaufwand (Schema 2). Die Substanz diente der Darstellung der Sternverbindungen 
6a und 6g (vgl. Kapitel 4.2.1.2.2.), die für CD-spektroskopische Untersuchungen benötigt 
wurden.  
 
 
Schema 2. Synthese der chiralen (2S)-2-Nonyloxypropan-1-p-toluensulfonsäureester 
ausgehend von Methyl(S)-(–)lactat; R = C9H19. (i.) 1-Iodnonan, Ag2O; (ii.) LiAlH4, Ether, RT; 
(iii.) TsCl, CH2Cl2, Pyridin, RT.  
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Der erste Syntheseschritt (i.) zur Darstellung der chiralen Kette stellt die literaturbekannte 
Veretherung von Methyl(S)-(-)-lactat und Iodnonan unter Anwesenheit von Ag2O dar 
(Schema 2) [60]. Je nach der Art der Aufarbeitung (neutral oder basisch), war das 
Zwischenprodukt als Ester 13a oder als Säure 13b zugänglich. Die Ausbeuten von 27 % für 
den Ester bzw. 29 % für die Säure entsprechen den von Serrano et. al beschriebenen 
Ausbeuten [60]. Durch anschließende Reduktion (ii.) mit LiAlH4, wurde der Alkohol 14 in 
nahezu quantitativen Ausbeuten (94 % bei Reduktion der Säure und 97 % bei Reduktion des 
Esters) isoliert. Schließlich lieferte der Syntheseschritt (iii.) das gewünschte neue Tosylat 9d 
in guter Ausbeute von 73%.  
 
 
4.1.2. Darstellung der Gallussäurebausteine (II) 
 
Die Umsetzung der funktionalisierten Ketten zu den unterschiedlichen peripheren 
Gallussäurederivaten beruht auf einer literaturbekannten zweistufigen Synthese, bei der die 
Ketten zunächst durch Veretherung mit K2CO3 in DMF an einen Gallussäureethylester 
angeknüpft wurden (Schema 3). Im zweiten Schritt erfolgte die basische Hydrolyse des 
Gallussäureesters wodurch die Zielverbindungen 10 erhalten werden konnte [61]. Die in 
Tabelle 2 aufgeführten Gallussäurederivate ließen sich auf diesem Weg in hoher Reinheit 
und in guten bis sehr guten Ausbeuten isolieren. 
 
 
Schema 3. Allgemeines Syntheseschema für die Darstellung der 
Gallussäurebausteine 10 [61]. 
 
Die Identifizierung der Verbindungen erfolgte mittels der 1H-NMR-Spektroskopie. Für die 
geschützten Produkte 15 waren die Signale des Ethylesters (Triplett bei ca. 1.38 ppm und 
ein Quartett bei ca. 4.35 ppm) und die der OCH2-Gruppen der jeweiligen Ketten (zwei, meist 
überlagerte Tripletts bei ca. 4.00 – 4.10 ppm) charakteristisch. Zusätzlich konnte anhand des 
Integralverhältnisses der Signale dieser beiden Funktionalitäten die Vollständigkeit der 
Umsetzung belegt werden. Das auch die nachfolgende Entschützung zu den 
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Gallussäurederivaten 10 vollständig verlief, war am Fehlen der Signale für den Ethylester 
ersichtlich. 
 
Tabelle 2. Übersicht der hergestellten Gallussäurederivate mit 
verschiedenen lateralen Ketten. 
 Art der lateralen Ketten Verbindung Ausbeuten
§
 
 
R = C12H25 10a 70 % 
R = CH2CH(CH3)OC9H19
 
 10b 58 % 
R = C4H8C8F17  10c 74 % 
R = (C2H4O)3C2H5  10d 33 % 
§
Ausbeute über zwei Stufen (Veretherung und Esterspaltung) 
8,4 8,2 8,0 7,8 7,6 7,4 7,2 7,0
  [ppm]
0
Nummer
0
00
0
0
2
3
1
 
Abbildung 19. Oben: Syntheseversuch zur Darstellung des Gallussäurederivats 
9e mit chiralen Esterketten. Unten: Ergebnis des Syntheseversuchs von einfach 
verlängertem Arm 12r mit drei peripheren chiralen Milchsäureesterketten. 
 
Die Verknüpfung der enantiomerenreinen Ketten sollte ursprünglich auf der Stufe der Säure 
13b erfolgen (Abbildung 19). Allerdings konnte die Zielverbindung auf diesem Weg nicht in 
ausreichender Reinheit isoliert werden. Aus dem 1H-NMR-Spektrum des einfach 
verlängerten Arms 12r wird ersichtlich, dass sich das Nebenprodukt nur wenig vom 
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eigentlichen Produkt unterscheidet (Abbildung 19). Da wie beim gewünschten Produkt nur 
ein Signal für die Protonen der Gallussäure beobachtet wurde, ist das Nebenprodukt 
vermutlich ebenfalls symmetrisch substituiert. Wahrscheinlich handelt es sich bei der 
Verunreinigung, die zu ca. 5 % im Produkt enthalten war, um das nur zweifach veresterte 
Gallussäurederivat, bei welchem die Kette in 4-Position fehlt. Obwohl in der 
Dünnschichtchromatographie eine Trennung der Produkte beobachtet wurde, war diese bei 
einer säulenchromatographischen Reinigung nicht möglich. Es wird vermutet, dass sich das 
Nebenprodukt teilweise erst auf der festen Phase (Kieselgel) durch säurekatalysierte 
Esterspaltung bildete, begünstigt durch den sterischen Anspruch der Methylgruppe am 
chiralen Kohlenstoffatom.  
 
4.1.3. Verlängerung der Arme (III) 
 
Zur Verlängerung der Arme wurden neben den zuvor beschrieben Gallussäuresderivaten 
auch die benzylgeschützten Hydroxy- und Aminocarbonsäuren benötigt (vgl. Schema 1). Ihre 
Synthese erfolgte analog eines literaturbekannten Synthesewegs, durch eine einstufige 
Veresterung der Säurefunktion mit einem Überschuss Benzylbromid bei niedrigen 
Temperaturen (Schema 4) [62]. Die Hydroxycarbonsäurebenzylester 11a und 11b konnten 
auf diesem Weg in guten bis sehr guten Ausbeuten bei einer Reaktionstemperatur von 40°C 
hergestellt werden (Tabelle 3). Die Verbindung 11c ließ sich unter gleichen Bedingungen 
nicht isolieren, sondern lediglich der zweifach benzylgeschützte 4-Benzyloxy-3,5-
dihydroxybenzoesäurebenzylester. Der Grund dafür war vermutlich die höhere Nucleophilie 
der phenolischen Hydroxygruppen der Gallussäure, im Vergleich zu denen der 4-
Hydroxybenzoesäure. Die einfach benzylgeschützte Gallussäure wurde jedoch durch 
Erniedrigung der Temperatur auf RT und Verringerung der Menge an Benzylbromid in einer 
Ausbeute von 15 % erhalten.  
 
 
Schema 4. Synthese der benzylgeschützten Hydroxy- und 
Aminobenzoesäure-Derivate. 
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Die Darstellung der Aminocarbonsäureesterderivate 11d und 11e war auf analogem Wege 
möglich. Mit den gewonnenen Erfahrungen bei der Darstellung von Verbindung 11c konnten 
die Verbindungen 11e und 11d in moderaten Ausbeuten von 33 % bzw. 36 % bei RT, mit 
einem 2%-tigen Unterschuss Benzylbromid isoliert werden. Die geringen Ausbeuten 
resultieren vermutlich wiederum aus der erhöhten Nucleophilie der Aminogruppen im 
Vergleich zu den phenolischen Hydroxygruppen. Der aufgezeigte Syntheseweg zur 
Darstellung von benzylgeschützten Aminocarbonsäuren stellt eine Alternative zu den in der 
Literatur vorherrschenden Synthesestrategien über die Reduktion entsprechender 
Nitrocarbonsäurebenzylester dar, siehe z. B. [63].  
 
Tabelle 3. Im Rahmen der Arbeit hergestellte Benzyl- und ethylgeschützte Hydroxy- und 
Aminocarbonsäuren. 
Nummer 11a 11b 11c 11d 11e 11f 11g 
Struktur 
 
 
  
  
 
Ausbeute 90 % 61 %
§ 
15 % 36 % 33 %   
§
 Ausbeute bezieht sich auf zwei Stufen, ausgehend von 7-Benzyloxy-2-naphthoesäure. 
 
Die Identifizierung der benzyl- und ethylgeschützten Substanzen erfolgte mit Hilfe der 1H-
NMR-spektroskopischen Daten. Als Referenzsignal diente das Singulett der OCH2-Gruppe 
des Benzylesters, dessen chemische Verschiebung je nach Substanz in einem engen 
Bereich von 5.28 – 5.43 ppm lag. Die Produkte ließen sich somit eindeutig vom 
Benzylbromid oder entsprechenden Benzylethern oder Benzylamiden unterscheiden.  
 
4.1.4. Darstellung der Chromophore 
 
Ein weiteres Ziel der Arbeit war neben dem Einbau von kommerziell erhältlichen 
Naphthalenchromophoren auch größerer Chromophore, auf Basis von Pyren, Anthracen, 
und Anthrachinon in das Benzoatgerüst der Sternverbindungen zu integrieren (vgl. Kapitel 
3.1.), welche zuvor aufwendig hergestellt wurden. 
Die Darstellung des 7-Aminopyren-2-carbonsäureethylesters 11f war anhand eines 
literaturbekannt Synthesewegs möglich [46] (Schema 5). Da die gezielte Substitution der 2,7-
Positionen im Pyren nicht möglich ist, musste dieses zunächst partiell hydriert werden. Das 
dadurch entstandene 4,5,9,10-Tetrahydropyren 16 ist mit einem Biphenylsystem 
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vergleichbar, bei dem zusätzlich die metha-Position beider Ringe blockiert ist. Somit ist eine 
selektive Substitution in 2,7-Position möglich. Den besten Weg für die Hydrierung stellte die 
Reduktion mit Pd/C und Wasserstoff im Autoklaven dar. Trotz vorheriger Behandlung des 
Pyrens mit Raney-Nickel, waren eine große Menge des Katalysator, hohe Wasserstoffdrücke 
und eine Reaktionszeit von einer Woche bei RT erforderlich, um einen ausreichenden 
Umsatz zum zu erreichen. Das 4,5,9,10-Tetrahydropyren wurde anschließend durch 
säulenchromatographische Reinigung mit Hexan isoliert.  
 
 
Schema 5. Darstellung des 7-Aminopyren-2-carbonsäureethylesters. (i.) Pd/C, H2, 
EtOAc; (ii.) AlCl3, AcCl, CS2; (iii.) Br2, NaOH, H2O, 1,4-Dioxan; (iv.) H2SO4, EtOH; 
(v.) TFAA, NH4NO3, CHCl3; (vi.) Br2, CS2; (vii.) SnCl2*2H2O, EtOAc. 
 
Im zweiten Reaktionsschritt ließ sich die Verbindung 16 mit Acetylchlorid in 
Schwefelkohlenstoff selektiv in 2-Position acetylieren. Den dritten Schritt bildete eine 
Haloformreaktion, bei der die Acetylgruppe zur Säure oxidiert wurde. Als Schutzgruppe und 
zur Verbesserung der Löslichkeit war es im vierten Schritt notwendig die Säurefunktion in 
den Ethylester 18 zu überführen, bevor im fünften Reaktionsschritt die Nitrierung der 7-
Postion mit Ammoniumnitrat und Trifluoressigsäureanhydrid (TFAA) erfolgte. Durch eine 
geringe Selektivität entstand eine Mischung verschieden substituierter Pyrene, die aufwendig 
über Säulenchromatographie getrennt wurden. Die sechste Stufe stellte die 
Rearomatisierung des Pyrens, mit Brom in Schwefelkohlenstoff dar, bevor nach dem 
siebenten Reaktionsschritt durch Reduktion der Nitrogruppe mit Zinnchlorid der 7-
Aminopyren-2-carbonsäureethylesters 11f vorlag. Der Ethylester wurde nicht in den 
Benzylester überführt sondern direkt für die weiter Umsetzung verwendet. Die Bestätigung 
der Strukturen und der Reinheit der Substanzen lieferten die 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie und der Vergleich der Spektren mit den Literaturangaben.  
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Die Synthese der 6-Methoxy-2-anthracencarbonsäure, die als Vorstufe für den 6-Hydroxy-2-
anthracencarbonsäurebenzylester diente,  erfolge ebenfalls nach einer leicht modifizierten 
literaturbekannten Synthesevorschrift [47]. Anthracen- bzw. Anthrachinonsysteme können 
nicht gezielte Substitution in 2,6-Position substituiert werden. Der Umweg über eine teilweise 
Hydrierung wie beim Pyren beschrieben, ist nicht möglich. Folglich muss das Ringsystem 
komplett aufgebaut werden (Schema 6).  
 
 
Schema 6. Darstellung der 7-Hydroxy-2-anthracencarbonsäure und 7-Hydroxy-2-
anthrachinoncarbonsäure. (i.) n-BuLi, Ether, -80°C; (ii.) p-TsOH, Toluol, 110°C; (iii.) Pd/C, H2, 
Eisessig, 80°C; (iv.) TFAA, CHCl3, RT; (v.) NaBH4, Diglyme, MeOH, 0°C; (vi.) Fumarsäure, 1,4-
Dioxan, 101°C; (vii.) KMnO4, NaOH, H2O, 70°C; (viii.) Ph2O, 254°C; (ix.) BBr3, CHCl2, -80°C (v
1
.) 
KMnO4, H2O : Pyridin / 3 : 2, 70°C; (x.) BzlBr, KHCO3, DMF, 40°C. 
 
Der erste Reaktionsschritt beinhaltete die Lithiierung einer zuvor an der Säurefunktion 
geschützte p-Methoxybenzoesäure mit n-BuLi und die anschließende Umsetzung dieser mit 
p-Tolylaldehyd [47, 64, 65]. Das isolierte Rohprodukt wurde im zweiten Schritt mit p-
Toluensulfonsäure in Toluol für mehrere Stunden zum Rückfluss erhitzt, wodurch das 
Furanon 21 entstand. Nach säulenchromatographischer Reinigung, erfolgte mit Pd/C (10%) 
in Essigsäure die reduktive Ringöffnung zur Säure, die sich ohne weitere Aufreinigung im 
vierten Schritt unter Ringschluss, mit Trifluoressigsäureanhydrid (TFAA) in Chloroform, in 
das 2-Methyl-6-methoxyanthracen-9-ol 22 überführen ließ [47, 65]. Im fünften 
Syntheseschritt folgte die Reduktion der Hydroxygruppe in 9-Position des Anthranols mit 
NaBH4 zum Anthracen 23. Nach Aufreinigung durch Umkristallisieren aus Ethanol, erfolgte 
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im sechsten Reaktionsschritt der Schutz der 9,10-Position des Anthracens 24, mittels einer 
Diels-Alder-Reaktion mit Fumarsäure. Diese Schutzgruppe verhindert im nächsten 
Reaktionsschritt die Oxidation des Anthracens. Den siebenten Schritt stellte die Oxidation 
der Methylgruppe mit KMnO4 zur Säure 25 dar. Das Rohprodukt von Verbindung 25 konnte 
anschließend mittels einer Retro-Diels-Alder Reaktion zur literaturbekannten 7-Methoxy-2-
anhthracencarbonsäure 26 umgesetzt werden. Die Entfernung der Methoxygruppe gelang 
mit BBr3 in Chloroform bei -80°C. Das Rohprodukt von Verbindung 27 wurde ohne weitere 
Aufreinigung an der Säurefunktion benzylgeschützt. Auf eine säulenchromatographische 
Aufreinigung der Verbindung wurde aufgrund der schlechten Löslichkeit verzichtet.  
Die bislang unbekannte 6-Hydroxy-2-anthrachinoncarbonsäure sollte aus einer Vorstufe der 
Anthracenverbindung hergestellt werden (Schema 6). Ausgehend vom Anthranol 22 wurde 
versucht die 6-Hydroxy-2-anthrachinoncarbonsäure 11h in nur zwei Reaktionsschritten zu 
erhalten. Jedoch gelang die direkte einstufige Oxidation von 22, mit KMnO4 in einer 
Pyridin/Wasser-Mischung, zur 6-Methoxy-2-anthrachinoncarbonsäure 23 nur in einem 
Vorversuch, mit einer Ansatzgröße von 20 mg [analog zu 48]. Die Durchführung der 
Reaktion in größerem Maßstab war nicht erfolgreich und lieferte bei den größeren Ansätzen 
selbst nach mehrtägigem Kochen unter Rückfluss lediglich Mischungen verschieden weit 
oxidierter Derivate, unter denen sich Spuren des Produkts befanden. Weiterführende 
Arbeiten zu diesem Thema zeigten kürzlich, dass die Darstellung des Anthrachinonderivats 
über eine zweitstufige Oxidation erfolgreich ist [66]. Das 2-Methyl-6-methoxyanthracen-9-ol 
22 muss dazu zunächst mit CrO3 zum Anthrachinon oxidiert werden [65], bevor in einem 
zweiten Oxidationsschritt die Methylgruppe mit KMnO4 zur Säure oxidiert wird.  
Die Identifikation der Chromophore erfolge mithilfe von 1H und 13C-NMR-Spektroskopie. Die 
experimentallen Daten der Vorstufen wurden über die literaturbekannten Ergebnisse 
verifiziert. Der Erhalt des Anthrachinonchinons 23 konnte über die 13C-Signale der 9,10-
Positionen eindeutig belegt werden.   
 
 
4.1.5. Verlängern der Arme 
 
Mit den zuvor beschriebenen Vorstufen war die Herstellung der verlängerten Arme möglich 
(Schema 7). Dafür wurden die Gallussäurederivate 10 mit den benzylgeschützten Hydroxy- 
oder Aminocarbonsäuren 11 umgesetzt. Nach der Aufreinigung der geschützten 
Zwischenprodukte 28, folgte die Abspaltung der Benzylschutzgruppe, so dass die um eine 
Wiederholungseinheit verlängerte Carbonsäurederivat 12 vorlagen [30].  
Der erste Reaktionsschritt, die Kopplungsreaktion, ist eine aus der Polyesterherstellung 
bekannte Umsetzung mit DCC und DPTS in Dichlormethan bei RT. More und Stupp [67] 
zeigten das unter diesen Bedingungen quantitative Ausbeuten möglich sind, da die 
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Nebenreaktion des DCCs mit der freien Carbonsäure die zur Bildung von schwerlöslichen N-
Acylharnstoffderivaten führt, nahezu vollständig unterdrückt wurde. Beim zweiten 
Reaktionsschritt, der hydrogenolytischen Spaltung des Benzylesters, handelt es sich um eine 
Standardreaktion aus der Schutzgruppenchemie [68]. 
Die Synthese der Arme 5 (vgl. Kapitel 2.2.) mit peripheren Dodecyloxyketten und 4-
Hydroxybenzoesäure als Wiederholungseinheit, wurde bereits ausführlich beschrieben [29, 
30]. Die darüber hinaus im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Oligoester- und Oligoamid-
Arme sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Sie konnten auf dem beschriebenen Weg in hoher 
Reinheit und in guten Ausbeuten isoliert werden. 
12
1110
 
Schema 7. Darstellung der verlängerten Arme 12 mit unterschiedlichen 
Diversitätselementen.  
 
Interessanterweise erforderte weder die Darstellung der Verbindungen mit amidischer 
Verknüpfung der Bausteine, noch die Darstellung der Verbindungen mit Ether- oder 
semi-Perfluorketten eine geänderte Reaktionsführung. Bei den Verbindungen mit 
semi-Perfluorketten war allerdings eine Verdoppelung der Reaktionszeiten für die 
Kopplungsreaktionen notwendig, da das Gallussäurederivat 10c nur sehr schlecht bei RT in 
Dichlormethan löslich ist.  
Auch die benzylgeschützte Vorstufe des Arms mit 6-Hydroxy-2-anthracencarbonsäure, ließ 
sich mit dem im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Rohprodukt des 6-Hydroxy-2-
anthracencarbonsäurebenzylesters 11g sehr sauber isolieren. Jedoch führte die 
anschließende Esterspaltung mit Pd/C und Wasserstoff erneut zu einen Produktmischung.  
Bei der hydrolytischen Esterspaltung wurde ein Teil des Anthracens im Arm zu 9,10-
Dihydroanthracen reduziert (Abbildung 20). Eine säulenchromatographische Trennung der 
beiden Verbindungen war nicht möglich. Die 9,10-Dihydroanthracenverbindung 12q konnte 
jedoch durch mehrtägiges Rühren bei RT, der in Ether/THF gelösten Produktmischung mit 
Pd/C ohne Wasserstoff, wieder in das Anthracenderivat 12p überführt werden. 
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Abbildung 20. Die hydrogenolytische Benzylesterspaltung des Arms 12p. 
 
Für die Darstellung des Arms mit der 7-Amino-2-pyrencarbonsäure wurde anstelle des 
Benzylesters ein Ethylester eingesetzt, weshalb für die Esterspaltung eine andere Reaktion 
notwendig war. Eine gute Möglichkeit bot die Umsetzung mit LiOH in einer Mischung aus 
THF und Wasser bei RT, die den Arm 12o in guter Ausbeute lieferte [69].  
Die größten Ausbeuteverluste entstanden bei den Armen im Allgemeinen durch die intensive 
Aufreinigung der Substanzen. Die benzylgeschützten Vorstufen 28 wurden 
chromatographisch und durch Umfällen und die fertigen Arme 12 ebenfalls durch Umfällen 
gereinigt. Die meist öligen Arme mit den Etherketten konnten ausschließlich 
chromatographisch aufgereinigt werden. Die Ausbeuteverluste wurden zugunsten der hohen 
Reinheit der Verbindungen in Kauf genommen, da selbst kleine Mengen an 
Verunreinigungen bei den später beschriebenen Untersuchungen der thermotropen 
Eigenschaften stören wirken. Darüber hinaus wurden die Zielverbindungen gefriergetrocknet 
um Umesterungsreaktionen, die bei hohen Temperaturen durch Wasserspuren katalysiert 
werden, zu vermeiden.  
Die verlängerten Arme wurden anhand ihrer 1H-NMR-Spektren identifiziert. Als 
Referenzsignale dienten die Signale im Aromatenbereich (Singulett der Gallussäure und 
Entsprechende Signale der übrigen Aromaten) und die Signale der OCH2-Gruppe der 
Benzylschutzgruppe. Über das Integralverhältnis der benzylischen OCH2-Gruppe und der 
OCH2-Gruppen der Ketten konnte zudem die Vollständigkeit der Umsetzungen überprüft 
werden. Bei den freien Säuren zeigte das Fehlen der benzylischen OCH2-Gruppe die 
vollständige Entschützung an. Eine zusätzliche Bestätigung für die Reinheit und die Struktur 
der jeweiligen Endverbindung erfolgte mittels Elementaranalyse und Massenspektroskopie. 
 
 
 
 
 
Ergebnisse Arme 
 
48 
 
Tabelle 4. Zusammenfassung der dargestellten Oligoester- und Oligoesteramidarme  
Strukturformel)
Verbindungsnummer
(Ausbeute)§
R = C4H8C8F17, X = O 12a (56 %)
R = (C2H4O)3C2H5, X = O 12b (53 %)
R = CH2CH(CH3)OC9H19, X = O 12c (55 %)
R = C12H25, X = NH 12d (75 %)
R = C12H25, X = O 12e (72 %)
R = C12H25, X = NH 12f (36 %)
R = C4H8C8F17, X = O 12g (40 %)
R = C12H25, X = O, Y = O 12h (67 %)
R = C12H25, X = NH, Y = O 12i (30 %)
R = C12H25, X = O, Y = NH 12j (27 %)
R = CH2CH(CH3)OC9H19, X = O, Y = O 12k (54 %)
12l (61 %)
12m (66 %)
12n (59 %)
12o (36 %)
12p (7 %)
 
§
 Ausbeute bezieht sich auf zwei Syntheseschritte (Veresterung und Schutzgruppenspaltung). 
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4.2. Thermotrope Eigenschaften der Arme 
 
Die Arme sind nicht nur hauptverantwortlich für die mesomorphen Eigenschaften der 
Sternmesogene, sondern viele ihrer Vertreter bilden selbst Mesophasen aus. Sie können 
über Wasserstoffbrückenbindungen Dimere ausbilden, die dann phasmidischen Mesogenen 
entsprechen. In Anlehnung an die Arbeiten von Malthete, der ähnlich, jedoch kovalent 
verknüpfte Verbindungen herstellte, sind ab einer Molekülgröße, die mindestens fünf 
Benzen-Ringen entspricht, mesomorphe Eigenschaften zu erwarten [39, 40]. Die 
Untersuchung der thermotropen Eigenschaften erfolgte mittels Polarisationsmikroskopie 
(POM), Differentialkalorimetrie (DSC) und Röntgenstreuung (X-Ray). Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen werden im nächsten Abschnitt genauer vorgestellt, wobei Arme, die nur 
kristalline Phasen ausbildeten nicht besprochen werden. Die Verbindungen wurden in 
Gruppen, nach ähnlichen thermotropen Eigenschaften unterteilt.  
 
 
4.2.1. Thermotrope Eigenschaften der Oligoester-Arme mit 6-Hydroxy-2-
naphthoesäure und Dodecyloxyketten 
 
Die erste Gruppe umfasst die Verbindungen 12e, 12h, 12l und 12p (vgl. Tabelle 4) die unter 
dem Polarisationsmikroskop beim Kühlen aus der isotropen Phase kurz unter dem Klärpunkt 
dendritisch wachsende Texturen zeigten (Abbildung 21A). Aus diesen entwickelten sich bei 
weiterem Abkühlen Mosaiktexturen (Abbildung 21B), die typisch für kolumnare Mesophasen 
sind [70]. Die Proben der vier Verbindungen waren in einem relativ großen 
Temperaturintervall unterhalb des Klärpunktes scherbar. Der Temperaturbereich war bei den 
längeren Armen 12h, 12l und 12p mit ca. 40–60 K merklich größer als beim kleinen Arm 12e 
mit ca. 20–30 K. Durch das Scheren wurden in der Regel marmorierte Texturen erhalten. Ein 
gezieltes unidirektionales Scheren der Proben, ermöglichte eine Orientierung der Kolumnen 
in Scherrichtung. Die charakteristischen Texturen und die Scherbarkeit der Substanzen 
belegen den flüssigkristallinen Charakter der Phasen. 
Ein weiteres Abkühlen von Verbindung 12l führte ab ca. 100°C zu deutlichen 
Farbveränderungen, die auf einen zusätzlichen Phasenübergang hindeuteten. Die 
Geschwindigkeit des Phasenübergangs war jedoch gering, so dass sich erst nach mehreren 
Tagen bei RT die Struktur der Textur deutlich änderte (Abbildung 21D). Auch für Verbindung 
12p waren bei ca. 100°C Farbänderungen zu beobachten, die zu einer dunkleren Textur 
führten. Die Proben der beiden Arme, 12e und 12h, zeigten bei weiterem Abkühlen keine 
Veränderungen. Der Arm 12p wurde bislang ausschließlich mittels Polarisationsmikroskopie 
untersucht, während das Phasenverhalten der drei anderen Arme bereits durch zusätzliche 
DSC und Röntgenstreuung  vervollständigt wurde.  
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Abbildung 21. Optische Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: A: von 12e; 
dendritisches Wachsen der Textur durch Kühlen aus der isotropen Phase bei 97.4°C 
(Kühlrate 0,1 K/min); B: von 12l, Mosaiktextur planar orientierter Domänen bei 157.8°C; 
C: von 12l nach Scheren bei 90°C; D: von 12l nach Tempern bei RT für 3 Tage (26°C).  
 
In den DSC-Kurven von 12e, 12h und 12l sind definierte Klärpunkte mit niedrigen 
Übergangsenthalpien und kleinen Hysteresen erkennbar (vgl. Abbildung 22 und Tabelle 5). 
Zusätzlich zeigt sich bei jeder der drei Substanzen ein zweiter Phasenübergang unterhalb 
des Klärpunkts. Für die beiden Arme 12e und 12h ist dieser im zweiten Heizen als schmaler 
Peak bei 69.2°C bzw. 105.2°C mit kleinen Übergangsenthalpien von 0.9 bzw. 2.1 kJ/mol 
sichtbar. Auffällig ist, dass die Enthalpien im ersten Heizen deutlich größer waren als im 
zweiten Heizen (Tabelle 5). In den Kühlkurven erscheinen die Phasenübergänge in die 
Niedertemperaturphasen als breite und flache Signale mit deutlicher Hysterese. Für 
Verbindung 12l lässt sich der Phasenwechsel von der Nieder- in die Hochtemperaturphase 
ausschließlich im ersten Aufheizen bei ca. 97°C mit einer Enthalpie von 12.0 kJ/mol 
beobachten (Abbildung 22). Die Ergebnisse lassen vermuten, dass die Kinetik des 
Übergangs in die Niedertemperaturphase bei allen drei Substanzen langsam ist.  
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Abbildung 22. DSC-Ergebnisse der Verbindungen 12e, 12h und 12l. rot: zweites Heizen, 
blau: erstes Kühlen. 
 
Tabelle 5. Thermotrope Eigenschaften der Oligobenzoatarme.  
Verbindung 
Onset [° C] / H [kJ/mol] 
(zweites Heizen / erstes Kühlen) 
12e 
(Cr 69.2 / 0.9)
§
 Colh1 96.7 / 6.6 I 
I 95.1 / 5.7 Colh1 
Nach Tempern
%
: Cr 72.4 / 4.0 Colh1 96.7 / 6.6 I 
12h 
(Colh2 105.2 / 2.1)
§
 Colh1 153.9 / 2.6 I 
I 152.4 / 2.5 Colh1 
Nach Tempern
%
: Colh2 109.0 / 7.7 Colh1 153.9 / 2.6 I 
12l 
Colh1 156.8 / 3.3 I 
I 157.0 / 2.5 Colh1 
Nach Tempern
%
: Cr 96.7 / 8.0 Colh1 156.8 / 3.2 I 
12m Cr 115.5 I 
& 
12n Cr 175 I 
&
 
12p 
Col 153 I 
&
 
I 150.5 Col 
§
 Phasenübergang unvollständig,
 &
 mit Polarisationsmikroskop 
ermittelt, 
%
 erstes Heizen. 
 
Um weitere Informationen über die Niedertemperaturphasen zu erhalten, wurden die Proben 
von 12e, 12h und 12l etwa 12 Stunden bei Temperaturen knapp unterhalb der 
Hochtemperaturphase getempert und anschließend erneut mittels POM und DSC untersucht 
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(Temperaturen: 12e bei 53°C, 12h und 12l bei 90°C). Die Verbindungen 12e und 12h 
zeigten nach dem Tempern weiterhin Mosaiktexturen die nun eine zusätzliche Feinstruktur 
besaßen (Abbildung 23). Ein erneutes Aufheizen der Probe von 12h führte bei ca. 110°C zu 
einer noch intensiveren Feinstruktur. Die dritte Arm 12l wies im Vergleich dazu praktisch 
keine Texturveränderung nach dem Tempern auf. Eine Feinstruktur konnte jedoch nach 
Kühlen der getemperten Probe auf RT und erneutem Aufheizen der Probe auf 80°C erhalten 
werden (Abbildung 23D). Die Verbindung 12h war nach dem Tempern noch scherbar und 
damit wahrscheinlich weiterhin flüssigkristallin. Die Proben von 12e und 12l ließen sich nach 
dem Tempern nicht mehr Verscheren, was auf die Bildung kristalliner Phasen hinweist.  
 
 
Abbildung 23. Optische Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren von: A: 
12e nach Kühlen aus der isotropen Phase auf 51°C, B: 12e nach Tempern für 
12h bei 53°C; C: 12h bei 80°C, nach 12h Tempern bei 90°C; D: 12l bei 80°C, 
nach 12h Tempern bei 90°C, mit anschließendem Kühlen auf RT und erneutem 
Heizen auf 80°C.  
 
Die DSC-Untersuchungen zeigten für alle drei Substanzen einen Anstieg der Enthalpien 
beim Übergang von der Niedertemperatur- in die Hochtemperaturphase (Abbildung 24 und 
vgl. Tabelle 5). Die Enthalpien lagen nach dem Tempern in einem Bereich von 4.0 – 8.0 
kJ/mol und deuten auf das Vorliegen von Mesophasen hin. Die Übergangstemperaturen, 
sowie die Klärtemperaturen und -enthalpien blieben dagegen nahezu unverändert. Die 
Ergebnisse belegen, dass die Niedertemperaturphasen bei einer Kühlrate von 10 K/min nur 
unvollständig ausgebildet werden.  
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Abbildung 24. DSC-Ergebnisse für die Hochtemperaturphasen der Arme 12e, 12h und 
12l mit und ohne Tempern. Rot: Heizen nach Tempern, Grün: 2. Heizen.  
 
Zur Aufklärung der Struktur der Hoch- und Niedertemperaturphasen, wurden orientierte 
Proben der Verbindungen mittels Röntgenstreuung untersucht. Exemplarisch für die 
Hochtemperaturphasen der vier Arme sind die Beugungsbilder von 12e und 12l in Abbildung 
25 dargestellt. Die Diffraktogramme sind typisch für weiche Materialien und weisen im 
Weitwinkelbereich einen breiten Halo, der mit dem mittleren Abstand der ungeordneten 
Alkylketten von ca. 4.5 Å korreliert und im Kleinwinkelbereich wenige intensive Reflexe auf 
(Abbildung 25A, B). Die SAXS- und MAXS-Untersuchungen zeigen im Kleinwinkelbereich 
jeweils drei äquatoriale Reflexe (Abbildung 25B) mit einem reziproken Abstandsverhältnis 
von 1 : √3 : 2 (Abbildung 25C) und bestätigen damit das Vorliegen eines hexagonalen Gitters 
(Tabelle 6).  
Darüber hinaus lassen sich in den Beugungsbildern weitere Details erkennen. Die Halos 
besitzen auf dem Meridian zwei Maxima (i.), deren d-Werte mit den mittleren 
Molekülabständen korrelieren (Abbildung 25). Anhand der Form der Maxima ist von einem 
schwachen Tilt der Moleküle auszugehen. Im Kleinwinkelbereich der Beugungsbilder der drei 
Verbindungen findet sich neben den äquatorialen Reflexen, mindestens ein Reflex 
gemischter Indices (ii.) (vgl. Abbildung 25 und Tabelle 6), der eine zusätzliche 
dreidimensionale Ordnung entlang der Kolumnen andeutet. Da darüber hinaus keine 
weiteren Reflexe gemischter Indices sichtbar sind, ist von Phase mit nur geringer 
Positionsfernordnung in Kolumnenrichtung auszugehen. Die drei Verbindungen bilden 
folglich enantiotrope hexagonal kolumnare Hochtemperaturmesophasen mit schwacher 
Positionsfernordnung entlang der Kolumnen aus. 
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Abbildung 25. A: 2D-Beungungsbild einer orientierten Probe von Verbindung 12l bei 
130°C, B: MAXS-Beugungsbild des Kleinwinkelbereichs; C: Integration der WAXS-
Messung von 12l entlang des Äquators, D: Integration der SAXS-Untersuchungen des 
Äquator für 12l; E: orientierten Probe von 12e bei 75°C, F: Integration entlang der Halo 
von 12e und 12l.  
 
Für die kleinste Verbindung 12e zeigt sich ein weiterer diffuser Weitwinkelreflex (iii.) auf dem 
Meridian, welcher einem Abstand von 5.7 Å entspricht und eine Positionsnahordnung der 
Moleküle andeutet (Abbildung 25E, F). Es ist allerdings nicht auszuschließen, dass der 
Reflex bereits durch die höher geordnete Niedertemperaturphase bedingt wird, deren 
Existenzbereich bereits bei ca. 75°C beginnt.  
Die Strukturaufklärung der Niedertemperaturphasen mit Hilfe der Röntgenstreuung fand 
unter Berücksichtigung der Temperierversuche statt. Die Proben wurden vor den Messungen 
entsprechend für ca. 12 h getemperten. Als Vergleich erfolgte die Untersuchung nicht 
getemperter Proben. Die Beugungsbilder der getemperten Proben von 12e und 12l zeigen 
kristalline Phasen (Abbildung 26C, D), die nicht detailliert ausgewertet wurden. Aus den 
ersten Untersuchungen ist jedoch erkennbar, dass bei Verbindung 12l die Orientierung 
entlang der Faserrichtung auch in der kristallinen Phase erhalten bleibt (Abbildung 26D). 
Vermutlich wirkt die Flüssigkristallphase hier als Templat für das Kristallwachstum. Ein 
ähnliches Verhalten wurde für den Stern 2a beobachtet, bei dem die hexagonale Phase als 
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Templat für den plastischen Kristall diente [31] (vgl. Kapitel 2.2.). Das Beugungsbild der 
kristallinen Phase von 12e weist hingegen nur Ringe, typisch für ein Pulverspektrum, ohne 
Orientierung entlang der Scherrichtung auf (Abbildung 26C).  
 
Tabelle 6. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die Hochtemperatur- und 
Niedertemperaturphasen von 12e, 12h und 12l mit einer Indizierung für 
hexagonale Gitter. (für Strukturen siehe Tabelle 4). 
 12e (75°C) 12h (130°C) 12h (90°C) 12l (130°C) 
hkl d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] 
100 39.3 47.6 54.8 48.2 
110 22.6  31.6 27.4 
200 19.7 23.7 27.9 24.0 
210   20.8 18.2 
101   36.9  
201   23.5  
Reflex (i.) 24.5 30.8  30.0 
2.Ordnung    19.6 
Halo 4.4 4.6 4.4 4.5 
Reflex (ii.) 5.7  5.8  
Maxima auf der Halo 
(iii.) 
4.4 4.6 4.5 4.5 
     
Tiltwinkel  [°] ~ 29 ~ 26 ~ 26 ~ 24 
ahex / c 44.4 / - 55.0 / - 63.3 / 48.5 53.2 / - 
 
Das Beugungsbild der dritten Verbindung 12h, ist indes typisch für eine kolumnare 
Mesophase, mit diffusem Halo im Weitwinkelbereich und intensiven Kleinwinkelreflexen 
(Abbildung 26 A, B). Der d-Wert der Halo korreliert mit dem mittleren Abstand der 
ungeordneten Alkylketten von 4.4 Å. Die Untersuchung des Kleinwinkelbereichs, mit Hilfe der 
Mittelwinkelstreuung zeigt vier äquatoriale Reflexe mit einem reziproken Abstandsverhältnis 
von 1 : √3 : 2 : √7 und deutet auf das Vorliegen eines hexagonalen Gitters hin (Tabelle 6). 
Zusätzlich zu den äquatorialen Kleinwinkelreflexen, sind zwei Reflexe gemischter Indices 
erkennbar, die auf eine dreidimensionale Phasenstruktur hindeuten (Abbildung 26B). Sie 
konnten entsprechend einem dreidimensionalen hexagonalen Gitter mit {101} und {201} 
indiziert werden. Anhand der Reflexe konnte zudem ein c-Parameter von ca. 48.5 Å 
bestimmt werden.  
Neben den zusätzlichen Kleinwinkelreflexen, sind auch bei großen Winkeln weitere Reflexe 
sichtbar. Auf dem Halo sind abermals Maxima (i.) erkennbar, deren d-Werte mit dem 
mittleren Molekülabstand korrelieren. Wie bei den Hochtemperaturphasen lässt die 
asymmetrische Form der Maxima auf eine Neigung der Moleküle gegen die Kolumnenachse 
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schließen. Daneben findet sich ein weiterer diffuser Weitwinkelreflex (ii.) in Richtung des 
Meridians, der einem Abstand von 5.8 Å entspricht und vermutlich auf eine zusätzliche 
Positionsnahordnung der Moleküle in den Kolumnen hinweist. Die Niedertemperaturphase 
von 12h ist demnach eine enantiotrope dreidimensionale hexagonal kolumnare Mesophase. 
 
A
DC
B
(i.)
(ii.)
{101}
{201}
{100}
{110}
{200}
 
Abbildung 26. Orientierte und getemperte Proben der Niedertemperaturphasen 
von 12e, 12h, 12l; A: WAXS von 12h bei 90°C und B: MAXS von 12h bei 90°C; 
C: WAXS von 12e bei 52°C, D: WAXS von 12l bei 90°C. 
 
Der Vergleich der getemperten und der nichtgetemperten Probe zeigte für die Verbindung 
12h keine Unterschiede. Folglich wird die geordnete hexagonale Mesophase direkt durch 
Kühlen aus der Hochtemperaturphase gebildet und das Tempern verbessert lediglich die 
Ordnung der Phase. Bei den Verbindungen 12e und 12l unterschieden sich die 
Beugungsbilder der getemperten Proben dagegen deutlich von denen der entsprechenden 
nicht getemperten Proben. Direkt nach dem Kühlen aus der Hochtemperaturphase zeigten 
die beiden Arme 12e und 12l Beugungsbilder analog dem der Niedertemperaturmesophase 
von 12h. Folglich bilden alle drei Arme beim Abkühlen aus der hexagonalen 
Hochtemperaturphase zunächst die gleiche Niedertemperaturmesophase, die jedoch nur für 
12h thermodynamisch stabil ist. 
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4.2.2. Oligoesteramid-Arme mit Dodecyloxyketten 
 
In der Gruppe der Oligoesteramid-Arme zeigten die Verbindungen 12f, 12j und 12o 
mesomorphes Verhalten. Die Verbindung 12i bildete lediglich eine kristalline Phase aus und 
wurde nicht näher untersucht. 
 
Abbildung 27. Optische Texturen von 12f, A: Mosaiktextur bei 60°C nach schnellem Kühlen 
aus der isotropen Phase, B: erneutes Heizen über den Klärpunkt, langsames Kristallisieren 
bei 128°C. 
Die Untersuchungen mit dem Polarisationsmikroskop zeigten, dass der kleinste 
Oligoesteramid-Arm 12f beim ersten Aufheizen teilkristallin vorlag. Beim Kühlen aus der 
isotropen Phase begann die Probe bereits ca. 15°C oberhalb des Klärpunkts zu 
kristallisieren. Die Kristallisation der Substanz ließ sich durch eine Erhöhung der Kühlrate auf 
20 K/min verhindern, wodurch ab ca. 110°C eine schwache Textur erhalten wurde. Bei 
weiterem Abkühlen verstärkte sich die Doppelbrechung und ab ca. 60°C war eine 
mosaikartige Textur erkennbar, die auf das Vorliegen einer kolumnaren Phase hindeutet 
(Abbildung 27). Die unterkühlte Phase war über einen weiten Temperaturbereich unterhalb 
des Klärpunkts scherbar und erstarrte nahe RT glasartig. Eine erneute Kristallisation konnte 
erst durch ein Aufheizen der Substanz über den Klärpunkt erreicht werden (Abbildung 27). 
Die Phase ist folglich monotrop. 
Die um eine 4-Hydroxybenzoesäureeinheit vergrößerte Verbindung 12j zeigte unter dem 
Polarisationsmikroskop beim Kühlen aus der isotropen Phase eine pseudo-fokal konische 
Textur (Abbildung 28). Die Probe war über ein großes Temperaturintervall (ca. 40 K) 
unterhalb des Klärpunktes scherbar, was ihren flüssigkristallinen Charakter belegt. Durch 
das Scheren wurden marmorierte Texturen erhalten, die wie die pseudo-fokal konischen 
Texturen typisch für kolumnare Phasen sind. Bei weiterem Abkühlen wurde die Textur 
zunächst langsam dunkler, bis sie bei ca. 123°C kurzzeitig fast vollständig verschwand und 
wenige Sekunden später, nahezu identisch, jedoch dunkler als zuvor, wieder ausgebildet 
wurde. Dies deutet auf einen weiteren Phasenübergang hin. Ein Tempern der Probe über ca. 
12h bei einer Temperatur unterhalb dieses potentiellen Phasenübergangs (bei ca. 100°C), 
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führte zur vollständigen Kristallisation der Substanz (Abbildung 28B). Die Verbindung 12j 
bildet folglich eine kolumnare Hochtemperaturmesophase und eine kristalline 
Tieftemperaturphase aus. 
 
Abbildung 28. Optische Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren; A: von 12j bei 
174°C nach Kühlen aus der isotropen Phase und B: nach Tempern über Nacht bei 100°C; 
C: von 12o bei 209°C nach Kühlen aus der isotropen Phase und D: nach Scheren bei 
202°C. 
 
Die Verbindung 12o, mit 7-Amino-2-pyrencarbonsäure, zeigte unter dem 
Polarisationsmikroskop Texturen die auf eine kristalline Struktur hindeuten (Abbildung 28). 
Dennoch war die Substanz über einen Bereich von ca. 20K unterhalb des Klärpunkts 
scherbar. Das Scheren der Probe führte zu marmorierten Texturen, die auf eine kolumnaren 
Mesophase hindeuten. Vermutlich bildet der Arm beim Kühlen aus der isotropen Schmelze 
zunächst eine Mesophase aus, die sich jedoch relativ schnell in eine kristalline Struktur 
umwandelt. Die Verbindung 12o wurde bislang ausschließlich mittels 
Polarisationsmikroskopie untersucht.  
Für die Verbindungen 12f und 12j wurde das Phasenverhalten mit Hilfe von DSC-
Messungen vervollständigt. Die DSC-Kurven der beiden Arme zeigen im Heizen einen 
definierten Klärpunkt mit niedriger Enthalpie und kleiner Hysterese (Abbildung 29). Der 
Schmelzbereich der kristallinen Phase von Verbindung 12f war nur im ersten Heizen 
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zwischen 121–134°C sichtbar. Im Rahmen der DSC-Messungen, mit Heiz- und Kühlraten 
von 10 K/min erscheint die Substanz als enantiotrop mit nur einem Phasenübergang. Für 
den größeren Arm 12j ist neben dem Klärpunkt noch ein weiterer Phasenwechsel unterhalb 
des Klärpunkts sichtbar. Wie für die reinen Oligoester-Armen, sind die Signale für diesen 
Übergang im Heizvorgang gut erkennbar und im Kühlvorgang nur flach und breit (vgl. Kapitel 
4.2.1.). Dieses Ergebnis korreliert gut mit den Beobachtungen aus der 
Polarisationsmikroskopie, bei der in diesem Temperaturbereich eine langsame Kristallisation 
der Probe festgestellt wurde.  
 
Tabelle 7. Thermotrope Eigenschaften der Oligoesteramid-Arme 12f, 12i, 12j und 
12o mit Dodecyloxyketten. 
Verbindung 
Onset [° C] / H [kJ/mol] 
(Zweites Heizen, erstes Kühlen) 
12f
%
 
M 118.8 / 2.5 I 
I 115.9 / 1.3 M 
12i Cr 200 I (POM) 
12j 
(Cr 139.0 / 7.6)
&
 Colh 188.2 / 1.7 I 
I 188.2 / 1.8 Colh (132.1 / 3.1 Cr)
&
 
12o 
M 208 I (POM) 
I 196 M 
&
 der Phasenübergang ist in der DSC-Zeitskala unvollständig; M unbekannte 
Mesophase; 
%
 aus den POM-Ergebnissen geht hervor, dass die Phase lediglich 
monotrop ist. 
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Abbildung 29. Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der Verbindungen 12f und 12j.  
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Die Strukturaufklärung der Phasen war mittels Röntgenstreuung an orientierten Proben 
möglich. Für den Arm 12f wurde ausschließlich eine Probea der unterkühlten Phase 
untersucht, die ein für kolumnare Mesophasen typisches Beugungsbild, mit einem breiten 
Halo im Weitwinkelbereich und intensiven Reflexen im Kleinwinkelbereich zeigte. Im 
Vergleich zu den Beugungsbildern der zuvor besprochenen Oligoester-Arme weist die Probe 
keine Orientierung entlang der Faserrichtung auf. Im MAXS-Beugungsbild des 
Kleinwinkelbereichs sind lediglich ein intensiver (i.) und ein diffuser Reflex (ii.) erkennbar 
(Tabelle 8). Der intensive innere Reflex (i.) ist leicht asymmetrisch (Abbildung 30E und C) 
und besitzt sechs symmetrisch angeordnete Maxima. 
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Abbildung 30. A: MAXS-Diffraktogramm von 12f bei 40°C; B: Integration des WAXS- und C: 
des MAXS-Beugungsbilds von 12f bei 40°C. 
 
Die Asymmetrie deutet auf weitere, darunterliegende Reflexe hin. Der diffuse zweite Reflex 
ist ebenfalls sehr breit und könnte auch aus mehreren Reflexen bestehen. Eine Zuordnung 
der vorliegenden Phase war bisher nicht möglich. Die fehlende Ordnung entlang der 
Scherrichtung und die nur wenig doppelbrechende Textur weisen indes auf eine 
dreidimensionale Struktur hin. Wird die Asymmetrie des ersten Reflexes vernachlässigt, ist 
das Vorliegen einer kubisch mizellaren Phase möglich (Tabelle 8). Für ein kubisch 
innenzentriertes Gitter ergibt sich ein Zellparameter aCub(i) = 53.3 Å, der gut mit der 
Molekülgröße von ca. 26.2 Å korreliert (vgl. Modelle). Wahrscheinlicher ist allerdings, dass 
sich unter den breiten Reflexen (i.) und (ii.) mehr als zwei Reflexe verbergen, die 
möglicherweise einer dreidimensionalen trigonalen Struktur zuzuordnen sind (vgl. Tabelle 8). 
Eine sichere Bestimmung der vorliegenden Phase ist allerdings nur mit weiteren 
Untersuchungen möglich.  
Der um eine 4-Hydroxybenzoesäure vergrößerten Arm 12j zeigte bei hoher Temperatur 
(175°C) ein für kolumnare Mesophasen typisches Beugungsbild. Es waren bei großen 
Winkeln ein breiter Halo und bei kleinen Winkeln wenige intensive Reflexe erkennbar. Im 
                                               
a
 Spezielle Probenpräparation notwendig, siehe Experimentalteil. 
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SAXS-Beugungsbild ließen sich drei Kleinwinkelreflexe entlang des Äquators mit einem 
reziproken Abstandsverhältnis von 1 : √3 : 2 unterscheiden, die auf ein hexagonales Gitter 
hindeuten.  
 
Tabelle 8. Ergebnisse der Röntgenstreuung für 12f (Indexierung für kubisch innenzentrierte 
und für eine trigonale Phase) und 12j (Indexierung für hexagonale Phase). 
 
Cubi 
trigonales 
Gitter 
12f  12j 
 hkl  d [Å] hkl d [Å] 
(i.) 
 100 40.1 100 47.4 
100 10-1 37.4 110 27.7 
 110 11-1  200 24.1 
(ii.) 
200 110 
21.5 
(iii.) 28.8 
 20-1   
 11-2   
 Halo 4.4 Halo 4.6 
 
aCub = 53.3 Å 
a = 45.8 Å 
α = 108.6° 
 ahex= 54.7 
 
Analog zu den Oligoester-Armen zeigt sich im SAXS-Beugungsbild von Verbindung 12j ein 
zusätzlicher Reflex mit gemischten Indices der eine Überstruktur entlang der der Kolumnen 
andeutet (Tabelle 8). Der Arm 12j bildet demnach auch eine enantiotrope hexagonal 
kolumnare Hochtemperaturmesophase mit einer zusätzlichen dreidimensionalen Ordnung.  
Eine weitere Phase konnte für diesen Arm nicht beobachtet werden, da die Probe beim 
Abkühlen bei ca. 150°C kristallisierte. Eine Analyse der kristallinen Phase wurde nicht 
durchgeführt.  
 
4.2.3. Modelle der hexagonal kolumnaren Mesophasen der Arme 
  
In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass die Oligoester-Arme 12e, 
12h, 12l und der Oligoesteramid-Arm 12j hexagonal kolumnare Mesophasen ausbilden. Im 
Anschluss sollen die Modelle der beiden beobachteten Phasen vorgestellt werden. Für die 
Verbindung 12f konnte die Art der Mesophase bislang nicht bestimmt werden, weshalb auf 
die Erstellung eines Modells verzichtet wurde. Anhand eines geometrieoptimierten 
Molekülmodells konnten jedoch die Größe des aromatischen Kerns mit ca. 12.7 Å und die 
Gesamtgröße des Arms mit ca. 26.2 Å bestimmt werden. Die Molekülgroße korreliert 
demnach gut mit beiden vorgeschlagenen Gittertypen (vgl. Tabelle 8). 
Mit den in den Kapiteln 4.2.1. und 4.2.2. aufgeführten experimentellen Daten wurde wie in 
der Einleitung (Kapitel 3.2.4.) erläutert, ein Modell für die mögliche Anordnung der Moleküle 
in den hexagonalen Hoch- und Niedertemperaturphasen erstellt. Nach den in Abbildung 17 
der Einleitung abgebildeten Gleichungen konnten die Volumina eines Kolumnenabschnitts 
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und die Anzahl der darin befindlichen Moleküle berechnet werden (Tabelle 9). Die Höhe 
eines Kolumnensegments wurde dem jeweiligen mittleren Molekülabstand gleichgesetzt und 
die Dichte, wie für die Oligobenzoate typisch, mit einem Wert von 1 g/cm3 angenommen. 
 
Tabelle 9. Vergleich der mit den Ergebnissen der Röntgenstreuung und einer geschätzten Dichte von 
1 g/cm
3 
berechneten molekularen Dimensionen der Oligoester-Arme und der Oligoesteramid-Arm, mit 
den modellierten Ergebnissen.  
 
ahex / c  
[Å] 
AZelle 
[Å
2
] 
VZelle
§ 
[Å
3
] 
M 
[g/mol] 
Tilt Z VKette VKern 
rKern 
exp. 
rKern 
theo. 
12e 
(75°C) 
44.4 / - 1785.0 8032.3 845.2 ~29 5.7 5831.2 2201.1 12.5 12.6 
12h 
(130°C) 
55.0 / - 2530.8 11388.5 965.4 ~26 7.1 7620.4 3768.1 16.3 18.8 
12l 
(130°C) 
53.2 / - 2449.6 11023.4 965.4 ~24 6.9 7376.1 3647.3 16.1 18.6 
12j 
(175°C) 
54.7 / - 2593.6 11671.3 964.4 n.b. 7.3 7817.6 3853.7 16.5 n.b. 
           
12h 
(90°C) 
63.3 / 48.5 3469.3 15612.0 965.4 ~26 9.7 10058.9 5553.1 19.8 20.3 
§
 mit definierter Höhe von 4.5 Å.  
 
Die Moleküle besitzen die Form eines flachen Kuchenstücks, da die Ketten einen größeren 
Volumenanteil am Gesamtmolekül ausmachen als die aromatischen Bereiche (Abbildung 
31). Durch die Säurefunktion sind die Arme in der Lage wasserstoffverbrückte Dimere 
auszubilden, die einem supramolekularen phasmidischen Mesogen entsprechen [30, 40]. 
Das die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Carbonylgruppen eine entscheidende 
Rolle bei der Mesophasenbildung spielen, geht aus den experimentellen Daten hervor. Für 
die Arme wurde ausschließlich in Form ihrer freien Carbonsäuren mesomorphes Verhalten 
beobachtet. Die benzylgeschützten Vorstufen bildeten lediglich kristalline Strukturen aus.  
Für das kleinste Molekül 12e ergaben die Berechnungen, dass in der Hochtemperaurphase 
etwa sechs Moleküle ein kreisförmiges Kolumnensegment formen. In der Literatur wird für 
die Phasmiden ein Modell aus nebeneinanderliegenden linearen Dimeren vorgeschlagen 
[39, 55]. Dementsprechend würden bei dem kleinem Arm 12e drei lineare Dimere eine 
Kolumnenschicht ausbilden (Abbildung 31, Modell 1). Die Arme sind jedoch in der Mitte nicht 
kovalent sondern nur über Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft und müssen nicht 
zwingend lineare Aggregate ausbilden. Sie können auch so anordnen, dass ein 
scheibenförmiges Aggregat entsteht in, das in der Mitte über die 
Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten wird (Abbildung 31, Modell 2). Da es sich 
um supramolekulare Wechselwirkungen handelt, ist jederzeit ein Austausch von Moleküle 
zwischen verschiedenen Schichten bzw. zwischen verschieden Kolumnen möglich. Sowohl 
für Modell 1 als auch für Modell 2 kann ein Kolumnenkernradius von ca. 12.6 Å ermittelt 
werden, der sehr gut mit dem aus den experimentellen Daten bestimmten Kernradius von 
12.5 Å korreliert. Unter Berücksichtigung von Raumausfüllung und Nanosegregation, stellt 
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das Modell 2 die günstigere Molekülanordnung in einer Schicht dar. In der realen Phase liegt 
auf Grund der hohen Molekülbeweglichkeit in Mesophasen vermutlich eine Mischstruktur der 
beiden Modelle vor, die lediglich die beiden möglichen Extreme darstellen. 
 
A B
C D F
Modell 1 Modell 2
 
Abbildung 31. Modell der hexagonalen Phasen der Arme am Beispiel des kleinsten 
Arm 12e A: Monomer; B: wasserstoffverbrücktes Dimer das einem phasmidischem 
Mesogen entspricht C: Modell 1, entsprechend der klassischen Modellvorstellung von 
phasmidischen Mesogenen, mit drei nebeneinanderliegenden linearen Dimeren; D 
und F: Modell 2, basierend auf einer Molekülanordnung bei eine über 
Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehaltene Scheibe entsteht. 
 
Für die Hochtemperaturphasen der vergrößerten Arme 12h, 12l und 12j konnte ein analoges 
Modell für die Anordnung der Moleküle in den Kolumnen erstellt werden. Bedingt durch die  
im Vergleich zu 12e vergrößerten aromatischen Kernbereiche, wurden bei diesen 
Substanzen größere Kolumnendurchmesser erhalten. Daraus wiederum resultiert ein 
größeres Volumen pro Kolumnensegment, so dass mehr Moleküle zum auffüllen des 
Volumens benötigt werden. Die Berechnungen anhand von Kolumnendurchmesser und 
Dichte ergaben, dass ca. sieben Moleküle eine Schicht in den Kolumnen bilden (Tabelle 9). 
Unter Annahme einer geringen Neigung der Moleküle gegen die Kolumnenachse, wurde die 
in Abbildung 32 dargestellte Modellstruktur, basierend auf dem Modell 2, erstellt. Die für 12h 
modellierte Kolumne hat einen Radius von ca. 18.8 Å, der gut mit dem experimentellen Wert 
von 16.3 Å korreliert.  
In den Modellen beider Arme ist zudem erkennbar, dass im inneren der Kolumne gute π-π 
Wechselwirkungen der Aromaten, speziell der Naphthalene, realisierbar sind. Diese sind 
vermutlich die Ursache für die höheren Phasenübergangsenthalpien und für eine 
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Positionsfernordnung der einzelnen Schichten, die zu der gefundenen Überstruktur in den 
Kolumnen führt.  
 
A CB
Kolumnendurchmesser: 18.8 Å Kolumnendurchmesser: 20.3 Å
 
Abbildung 32. Modell der Molekülanaordnung in den hexagonalen Phasen von 12h. A: 
Draufsicht und B: Seitenansicht eines modellierten Kolumnensegments der 
Hochtemperaturphase; C: Modell der Kolumne in der Niedertemperaturphase.  
 
Für die hexagonale Niedertemperaturphase von 12h konnte die Modellerstellung auf 
identische Weise erfolgen. Bei der Röntgenstreuung wurde gezeigt, dass der 
Kolumnendurchmesser beim Übergang in die Niedertemperaturphase größer wird, woraus 
wiederum ein größeres Volumen eines Kolumnensegments resultiert. Die Rechnungen 
zeigen, dass nun neun bis zehn Armmoleküle in einer Schicht Platz finden (Tabelle 9). Eine 
Phasenbildung mit linearen Dimeren analog zu Modell 1 ist hier unwahrscheinlich, da damit 
ein zu großer Kolumnendurchmesser entstehen würde und diese Anordnung ungünstiger für 
die Nanosegregation ist. Eine Molekülanordnung in Anlehnung an Modell 2 beschreibt hier 
deutlich besser die erhaltenen Ergebnisse (Abbildung 32C). Der Kernradius in der 
Modellstruktur beträgt ca. 20.3 Å und korreliert dabei sehr gut mit dem experimentell 
bestimmten Radius des aromatischen Kolumnenkerns von 19.8 Å. 
Wie in den Hochtemperaturphasen ist eine gute Wechselwirkung der aromatischen 
Bausteine im Kolumnenkern möglich. Diese wird in der Niedertemperaturphase durch die 
verminderte Beweglichkeit der Moleküle und die größere Kolumnenfläche noch verstärkt. Die 
Aromaten streben beim Aufeinanderstapeln eine energetisch günstigere, leicht versetzt 
Anordnung an, wodurch wahrscheinlich eine periodische Struktur in entlang der Kolumnen 
entsteht, die die dreidimensionale Struktur der Phase erklären könnte. Bei einer leicht 
versetzte Anordnung der Aromaten ist sogar eine helikale Anordnung der Arme in den 
Kolumnen denkbar [71], die mit Hilfe der Untersuchung des Zirkulardichroismus bestätigt 
werden könnte. 
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4.2.4. Oligoester-Arme mit semi-perfluorierten Ketten 
 
Die Gruppe der Oligoester-Arme mit semi-Perfluorketten beinhaltet die Verbindungen 12a 
und 12g. Die Verbindung 12a bildete lediglich eine kristalline Phase aus und wurde nicht 
detailliert untersucht.  
Der Arm 12g zeigte unter dem Polarisationsmikroskop beim Kühlen aus der isotropen Phase 
zunächst eine nahezu isotrope Textur. Bei einer zusätzlich untersuchten Probe ohne 
Deckglas, bildeten sich bei sehr langsamem Kühlen (0.2 K/min) kurz unter der isotropen 
Phase, kristallographische Facetten auf der Substanzoberfläche aus. Doppelbrechung trat 
bei keiner der beiden Proben auf (Abbildung 33A). Die Substanz war im gesamten 
Existenzbereich der Hochtemperaturphase scherbar und durch das Scheren entstanden 
unspezifische, wenig doppelbrechende Texturen. Die Scherbarkeit und die beobachteten 
kristallographischen Fassetten deuten auf das Vorliegen einer kubischen Mesophase hin 
[72]. Bei weiterem Abkühlen der Probe trat ab ca. 100°C intensive Doppelbrechung auf 
(Abbildung 33B), die einen weiteren Phasenübergang andeutete. Die Texturen in der 
Niedertemperaturphase waren sowohl für die Probe mit als auch ohne Deckglas nur 
unspezifisch, so dass keine Zuordnung der vorliegenden Phase möglich war. Auch beim 
Tempern der Probe für 12 h bei 100°C konnte keine Veränderung der Textur festgestellt 
werden. Die Probe war bei 100°C noch scherbar und hat vermutlich einen weichen 
Charakter.  
A B
 
Abbildung 33. Optische Texturen von 12g: A: freistehender Tropfen mit kristallographischen 
Facetten bei 120°C nach Kühlen aus der isotropen Phase (ohne Polarisatoren) und B: 
unspezifische Textur mit großen Flächen bei 87°C mit Deckglas zwischen gekreuzten 
Polarisatoren. 
Die DSC-Untersuchungen gaben weiteren Aufschluss über das Phasenverhalten und zeigten 
in den Heiz- und Kühlkurven von 12g jeweils zwei Phasenübergänge. Der Klärpunkt ist durch 
einen schmalen Peak mit kleiner Hysterese und niedriger Phasenübergangsenthalpie 
gekennzeichnet (Abbildung 34). Die Klärtemperatur im zweiten Heizen lag im Vergleich zum 
ersten Heizen um 3°C niedriger und deutet, trotz Gefriertrocknung der Probe, auf 
Ergebnisse Arme 
 
66 
 
Umesterungsreaktionen hin die zum langsamen Verlust der mesomorphen Eigenschaften 
führen (vgl. Kapitel 2.2.)  
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Abbildung 34. DSC-Ergebnisse von 12g. 1. erstes Heizen, 2. Zweites 
Heizen, 3. erstes Kühlen. 
 
Der Übergänge von und in die Niedertemperaturphase sind im zweiten Heizen und ersten 
Kühlen als schmale Peaks, mit niedrigen Enthalpien und sehr kleiner Hysterese sichtbar 
(Abbildung 34). Im ersten Heizen wird bei derselben Temperatur das Aufschmelzen der 
Substanz beobachtet.  
 
Tabelle 10. Thermotrope Eigenschaften der Armbausteine mit 
semi-perfluorierten Ketten. 
Verbindung 
Onset [°C] / H [kJ/mol] 
(Zweites Heizen, Erstes Kühlen) 
12a Cr 165 I (POM) 
12g 
Cr 98.2* Cub (178.8 / 0.54)
&
 I 
I 179.5 / 0.41 Cub 
 *erstes Heizen; & erstes Heizen: 181.5 / 0.74. 
 
Die Strukturaufklärung der Phasen erfolgte mittels Röntgenstreuung an einer orientierten 
Probe. Das Beugungsbild der Hochtemperaturphase von 12g, ist typisch für das einer 
Mesophase, mit breiter Halo im Weitwinkelbereich für die ungeordneten semi-perfluorierten 
Ketten und wenigen intensiven Reflexe bei kleinen Winkeln (Abbildung 35A). Der mittlere 
Abstand der voluminösen semi-Perfluorketten beträgt 5.6 Å und ist damit im Vergleich zu 
den Alkylketten um ca. 1 Å größer. Das MAXS-Beugungsbild zeigt vier ringförmige 
Kleinwinkelreflexe ohne Orientierung entlang der Faserrichtung, die auf eine periodische 
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dreidimensionale Struktur hindeuten (Abbildung 35B). Jeder Reflex besitzt mehrere 
kreissymmetrisch angeordnete Maxima. Das reziproke Abstandsverhältnis der Reflexe 
beträgt 1 : 2 : 4 : 6 und deutet auf das Vorliegen eines kubischen Gitters hin. Die Reflexe mit 
einem Abstandsverhältnis von 3 und 5 konnten nicht beobachtet werden.  
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Abbildung 35 2D-Beungungsbilder von 12g: A: WAXS- B: MAXS-Pulverdiffraktogramm 
der Hochtemperaturphase bei 140°C; C: Integration des MAXS-Beugungsbildes bei 140°C 
D: Tieftemperaturphase bei 75°C.  
 
Aufgrund der geringen Reflexanzahl war keine eindeutige Zuordnung zu einem Gittertyp 
möglich. Ein flächenzentriertes kubisches Gitter lässt sich anhand der Reflexe ausschließen. 
Die Unterscheidung zwischen einem kubisch primitiven und einem kubisch innenzentrierten 
Gitter ist jedoch nicht möglich (Tabelle 11). Unter Berücksichtigung der hohen Mobilität der 
Moleküle und dem Bestreben eine möglichst dicht gepackte und hochsymmetrische Struktur 
auszubilden, sollte ein kubisch innenzentriertes Gitter bei Mesophasen bevorzugt gebildet 
werden [81]. Es entspricht einer kubisch dichtesten Kugelpackung und bietet die 
bestmögliche Raumausfüllung. Der berechnete Zellparameter für eine kubisch innenzentriete 
Zelle (aCub (innenzentriert) = 57.7 Å) korreliert gut mit dem aus dem Modell bestimmten 
Molekülradius von ca. 28.0 Å (siehe Modell). In einer kubisch primitiven Zelle ist die 
Raumausfüllung etwas schlechter. Der berechnete Gitterparameter (aCub (primitiv) = 40.7 Å) 
zeigt jedoch, dass diese Struktur, bei einer stärkeren Durchdringung der Ketten ebenfalls 
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möglich ist. Für eine eindeutige Zuordnung des Gittertyps sind weitere Untersuchungen 
notwendig.  
 
Tabelle 11. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die Hochtemperaturphase von 12g 
bei 140°C, mit Indizierung für ein kubisch primitives und ein kubisch innenzentriertes 
Gitter.  
Cubp Cubi 
experimentelle 
d-Werte für 12g 
berechnete d-Werte 
für Cubp 
berechnet d-Werte für 
Cubi 
hkl d [Å] d [Å] d [Å] 
100 110 40.7 40.7 40.8 
110 200 28.9 28.8 28.9 
111 211 n. b. 23.5 23.6 
200 220 20.3 20.4 20.4 
210 310 n. b. 18.2 18.3 
211 222 16.6 16.6 16.7 
Halo 5.6   
aCub  40.7 Å 57.7 Å. 
 
Für die Niedertemperaturphase konnte ebenfalls ein Beugungsbild mit einem breitem Halo 
für die ungeordneten semi-Perfluorketten im Weitwinkelbereich und relativ intensiven 
Reflexen bei kleinen Winkeln beobachtet werden. Folglich liegt vermutlich weiterhin ein 
weiches Material vor. Im MAXS-Beugungsbild sind im Vergleich zur Hochtemperaturphase 
deutlich mehr Reflexe erkennbar, für die jedoch bisher keine Zuordnung zu einem Gitter 
möglich war (Abbildung 35B). Wahrscheinlich ist trotz des weichen Charakters der 
Niedertemperaturphase davon auszugehen, dass sich die Probe bereits im Übergang in eine 
kristalline Phase befindet. Daraus resultiert eine Überlagerung der Reflexe der Mesophase 
und der kristallinen Phase. Für eine Bestätigung müsste eine für längere Zeit bei 100°C 
getemperte Probe untersucht werden.  
 
4.2.4.1. Modell der kubische Mesophase 
 
Die Modellerstellung erfolgte erneut analog zur Einleitung (Kapitel 3.2.4.). Die Grundlage 
bildeten die Ergebnisse der Röntgenstreuung über die die aCub-Parameter ermittelt wurden, 
die in etwa dem Durchmesser einer Mizelle entsprechen. Im Modell werden die Mizellen als 
Kugeln betrachtet und das Volumen entsprechend berechnet (vgl. Abbildung 17). Die Dichte 
die zur Berechnung der Molekülanzahl in dem Volumen benötigt wird, kann mit Hilfe von 
Literaturdaten abgeschätzt werden. In Näherung entspricht die Dichte des Arms, der Summe 
der Dichte der Fluorketten und der Dichte des restlichen Moleküls und dem jeweiligen 
Volumenanteil der beiden Segmente am Gesamtmolekül (vgl. Abbildung 18, Kapitel 3.2.4.). 
Die benötigten Volumenanteile werden über die Atomvolumina im Kristall bestimmt [54]. Die 
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Dichte für die Perfluorketten beträgt ca. 1.8 g/cm3 [73] und die Dichte des restlichen Moleküls 
wurde wie für die Oligobenzoatarme mit Dodecyloxyketten mit 1.0 g/cm3 angenommen. 
Daraus ergibt sich ein Volumenanteil der Perfluorketten am Gesamtmolekülvolumen von ca. 
57.1 %, woraus eine Dichte von ca. 1.46 g/cm3 für den Arm 12g resultiert. 
 
Tabelle 12. Berechnete Molekülanzahl für die 
vorgeschlagenen kubischen Mesophasen für den Arm 12g.  
 
Dichte 
[g/cm
3
] 
VZelle 
[Å
3
] 
Z 
Cubp 1.46 35296.4 12.0 
Cubi 1.46 100588.5 49.8 
 
Die Rechnungen ergaben, dass in einer kubisch primitiven Zelle ca.12 Moleküle ein 
kugelförmiges Aggregat formen würden. In einem kubisch innenzentriertem Gitter würde eine 
Mizelle von etwa 50 Molekülen gebildet. Durch die im Vergleich zu den Alkylketten noch 
voluminöseren semi-Perfluorketten besitzt der Arm 12g eine eher konusförmige Gestalt und 
ist damit ideal für die Bildung einer mizellar kubischen Phase geeignet (Abbildung 36). Die 
Aromaten befinden sich höchstwahrscheinlich im inneren der Mizelle, wo sie über 
Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten werden. Die äußere Hülle der Mizellen 
besteht aus den Perfluorketten. 
 
~28 Å
 
Abbildung 36 Vergleich der Modell für die kubische Phase von 12g. 
Zur besseren Kenntlichmachung, ist die innere Mizelle bei der 
Innenzentrierung blau eingefärbt. 
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Im kubisch primitiven Gitter müssen sich die Perfluorketten der nebeneinanderliegenden 
Mizellen gut durchdringen um den ermittelten Gitterparameter von 40.7 Å realisieren zu 
können. Bei einer kubisch innenzentrierten Zelle ist fast keine Durchdringung der Ketten 
notwendig. Auch anhand der Modelle kann keine eindeutige Zuordnung zu einem Gittertyp 
getroffen werden, da beide Anordnungen möglich sind. 
 
 
4.2.5. Zusammenfassung und Diskussion der thermotropen Eigenschaften der 
Arme 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fünfzehn neue Arme mit verschiedenen lateralen 
Ketten und Wiederholungseinheiten hergestellt und charakterisiert (vgl. Tabelle 5, Tabelle 7 
und Tabelle 10). Als Wiederholungseinheiten konnten neben der 4-Hydroxybenzoesäure 
auch Naphthalen-, Pyren- und Anthracen-Bausteine in das Aromatengerüst integriert 
werden. Die Bausteine wurden entweder über Ester- oder über Amidfunktionen miteinander 
verknüpft. Die Peripherie der Arme bildeten Dodecyloxyketten, semi-Perfluorketten, 
Oligoetherketten und enantiomerenreine verzweigte Etherketten. Die neuen Substanzen 
konnten in hoher Reinheit und zumeist in guten Ausbeuten erhalten werden. Acht von ihnen 
bildeten Mesophasen aus. Die sieben verbliebenen Arme formten entweder kristalline 
Phasen oder zeigten kein mesomorphes Verhalten.  
Die Klärtemperaturen und der Stabilitätsbereich der Phasen der neuen Arme werden vor 
allem von der Größe des Aromatengerüsts und der Art der lateralen Ketten beeinflusst. 
Sowohl für die Oligoester als auch für die Oligoesteramide, resultiert der Einbau einer 
zusätzlichen 4-Hydroxybenzoesäure in einem um ca. 60°C höheren Klär- bzw Schmelzpunkt. 
Gleichzeitig vergrößert sich der Existenzbereich der Mesophasen und die Tendenz zur 
Kristallisation wird geringer. Derselbe Effekt kann durch den Austausch einer 4-
Hydroxybenzoesäure gegen einen Chromophorbaustein erreicht werden. Die Ergebnisse 
belegen, dass sich mit der Vergrößerung der Gerüststruktur die attraktiven 
Wechselwirkungen zwischen den Molekülen vergrößern.  
Die Dodecyloxyketten stellen die am häufigsten im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 
lateralen Ketten dar und die Arme mit diesen Ketten bildeten vorwiegend hexagonale 
Mesophasen aus. Ein Austausch der Dodecyloxyketten gegen Oligoether- oder verzweigte 
Etherketten bewirkte ein deutliches Absinken der Klärtemperaturen. Die Arme mit diesen 
Ketten (12b, 12c und 12k) waren bereits bei RT flüssig und zeigten auch unter RT keine 
Mesophasen. Das Anbinden von semi-Perfluorketten anstelle von Dodecyloxyketten führte 
dagegen zu einem signifikanten Anstieg der Klär- und Schmelztemperaturen und zu einer 
Stabilisierung des Existenzbereichs der Mesophasen. Die Klärtemperatur erhöhte sich beim 
dem Arm 12g mit semi-Perfluorketten im Vergleich zum analogen Arm 12e mit 
Ergebnisse Arme 
 
71 
 
Dodecyloxyketten um mehr als 80°C. Dabei vergrößerte sich der Existenzbereich der 
Mesophase in gleichem Masse. Der Arm mit semi-Perfluorketten formte im Vergleich zu den 
Armen mit Dodecyloxyketten eine kubische Mesophase aus. Anhand der Resultate ist 
erkennbar, dass die Flexibilität und die Stärke der Wechselwirkungen der Ketten einen 
deutlichen Einfluss auf das Phasenverhalten ausüben. Die Flexibilität der Etherketten 
bedingt ein Absinken der Übergangstemperaturen, während die starken Van der Waals 
Wechselwirkungen zwischen den semi-Perfluorketten zum einem deutlichen Anstieg der 
Übergangstemperaturen führt. Gleichzeigt bewirkt das vergrößerte Volumen der semi-
Perfluorketten einen Wechsel von einer hexagonalen zu einer kubischen Mesophase [vgl. 
13].  
Einen weiteren Einflussfaktor auf das Phasenverhalten stellte die Art der Verknüpfung der  
Gerüstbausteine dar. Durch den Einbau von einer Amidgruppe erhöhte sich die 
Klärtemperatur im Vergleich zu den reinen Oligoester-Armen um ca. 20–30°C. Gleichzeitig 
konnte eine verstärkte Tendenz zur Kristallisation beobachtet werden. Die Ergebnisse 
belegen, dass durch die amidische Verknüpfung wie erwartet intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden. 
Die Arme zeigen bereits ein vielfältiges und interessantes Phasenverhalten und sollten auch 
zukünftig weiter untersucht werden. Die Ergebnisse belegen, dass Nanosegregation und 
eine gute Raumausfüllung die Treibkräfte der Bildung der beobachteten Phasen sind. 
 
Ergebnisse Sternmesogene 
 
72 
 
4.3. Sternmesogene 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Sternmesogene verschiedener Symmetrien, mit 
Phloroglucin-Kern und Oligobenzoat- oder Oligobenzamidarmen hergestellt (Definition der 
Symmetrie in Kapitel 2.2.). Die Symmetrie der Zielverbindungen wird über die 
Funktionalisierung der eingesetzten Kernbausteine vordefiniert (vgl. Abbildung 13 aus 
Kapitel 3.1.). Die Synthese und die thermotropen Eigenschaften dieser Verbindungen 
werden in den nachfolgenden Abschnitten näher beschrieben.  
 
 
4.3.1. C3-symmetrische Sternmesogene 
4.3.1.1. Synthese der C3-symmetrischen Sternmesogene 
 
Die C3-symmetrischen Sternmesogene konnten mit den Oligobenzoat- und Oligobenzamid-
Armen in einem Reaktionsschritt hergestellt werden (Schema 8). Die Verknüpfung der Arme 
erfolgte mit DCC und DPTS in Dichlormethan, wobei Phloroglucin mit 3 Äquivalenten eines 
Arms umgesetzt wurde. Auf diesem Weg ließen sich die neuen C3-symmetrischen 
Sternverbindungen sehr sauber und zumeist in moderaten bis guten Ausbeuten zwischen 
40–71 % isolieren (Tabelle 13). Die teilweise geringeren Ausbeuten resultierten aus der 
gründlichen Reinigung der Substanzen, die häufig aus Säulenchromatographie und 
zweimaligem Umkristallisieren bestand (vgl. Kapitel 4.1.1.3.). Die niedrigen Ausbeuten bei 
der Darstellung der Sterne 6a und 6g von 17 % bzw. 21 %, entstanden durch eine zu kurze 
Reaktionszeit von nur ca. 4 h (für alle übrigen Substanzen waren mind. 12 h Reaktionszeit 
zur vollständigen Umsetzung erforderlich). Eine nur teilweise Umsetzung des Arm 12n mit 
dem Phloroglucin ist auch der Grund für eine Ausbeute von gerade einmal 12 % bei der 
Darstellung des Sterns 6k und dass, obwohl die Reaktionszeit bei dieser Reaktion, 
basierend auf den DC-Analysen ca. 24 h betrug. Die geringe Ausbeute ist besonders 
verwunderlich, da die Umsetzungen der analogen Arme 12h mit 6-Hydroxy-2-naphthoesäure 
und 12m mit 7-Hydroxy-2-naphthoesäure mit dem Phloroglucin problemlos abliefen. Eine 
mögliche Ursache könnte ein durch das Substitutionsmuster begünstige sterische 
Abschirmung oder  eine Blockierung der Säurefunktion durch eine intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindung sein (Abbildung 8). Bei dem vergleichen Arm 12h mit 6-
Hydroxy-2-naphthoesäure ist dies nicht möglich.  
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intramolekulare H-Brücke möglich intramolekulare H-Brücke nicht möglich
 
Schema 8. Oben: Synthese der symmetrischen Sternmesogene 6. (i.) DCC, 
DPTS, CH2Cl2, RT. Unten: gefaltete Konformere der Arme 12n und 12h zur 
Veranschaulichung der sterischen Wechselwirkungen und potentiellen 
Wasserstoffbrückenbindungen. 
 
Die Identifikation der symmetrischen Sterne 6 erfolgte mittels 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie. Charakteristische Signale in den 1H-NMR-Spektren lieferten die Protonen des 
Phloroglucinkerns und die Protonen in Nachbarschaft zur endständigen Säurefunktion des 
Arms. Die drei Kernprotonen des Phloroglucins zeigten je nach Art der angeknüpften Arme, 
ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 7.2 – 7.3 ppm. Die Protonen in 
Nachbarschaft zur endständigen Säurefunktion, unterschieden sich nach der Reaktion 
deutlich von den Verschiebungswerten des freien Arms.  
In den 13C-NMR-Spektren konnten die tertiären Kohlenstoffatome des Phloroglucinkerns 
separiert von den übrigen Signalen, bei einer chemischen Verschiebung von ca. 113.5 ppm 
beobachtet werden (vgl. Kapitel 6.3.). Die Struktur und die Reinheit aller Sternverbindungen 
wurden zusätzlich mittels Elementaranalyse und Massenspektroskopie bestätigt.  
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Tabelle 13. Zusammenfassung der hergestellten C3-symmetrischen Sternmesogene. 
6a (17%) 
X = O
R = CH2CH(CH3)C9H19
6f (56%)
X = O, Y = O
R = C12H25
6c (71%)
X = O, 
R = C12H25
6j (43%)
6e (65%) 6k (12%)
6d (61%)
X = NH, 
R = C12H25
6b (67%)
X = NH, 
R = C12H25
6g (21%)
X = O, Y = O
R = CH2CH(CH3)C9H19
6h (57%)
X = NH, Y = O
R = C12H25
6i (40%)
X = O, Y = NH
R = C12H25
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4.3.1.2. Thermotrope Eigenschaften  
4.3.1.2.1. C3-symmetrische Sternmesogene mit 6-Hydroxy-2-naphthoesäure und lateralen 
Dodecyloxyketten 
 
 
Abbildung 37. Optische Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: A: pseudo-
fokal konische Textur von 6c bei (92°C) nach Kühlen aus der isotropen Phase, B: 
langsames Kristallisieren von 6b bei 139°C; C: pseudo fokal-konische Textur von 6h 
bei 196°C und D: bei 103°C mit Feinstruktur. 
 
Dieser Gruppe symmetrischer Sternmesogene gehören die Oligoester-Sterne 6c, 6f und 6j 
und die Oligesteramid-Sterne 6b, 6d, 6h und 6i (Strukturen siehe Tabelle 13) an, die bei der 
Polarisationsmikroskopie im Abkühlen aus der isotropen Phase, für kolumnare Phasen 
typische pseudo fokal-konische Texturen zeigten (Abbildung 37A). Die Substanzen waren 
über ein Temperaturintervall von mindestens 30 K unterhalb des Klärpunktes scherbar und 
durch das Scheren entstanden im Allgemeinen marmorierte Texturen. Ein gezieltes 
unidirektionales Scheren ermöglichte eine Orientierung der Kolumnen in Scherrichtung. 
Diese Ergebnisse deuten auf das Vorliegen von Mesophasen hin.  
Bei längerer Betrachtung fiel auf, dass die Phase von Verbindung 6b nur eine geringe 
Stabilität aufwies und bereits nach relativ kurzer Zeit, bei Temperaturen knapp unterhalb des 
Klärpunktes zu kristallisieren begann (Abbildung 37B). Die Kristallisation konnte durch ein 
schnelles Abkühlen der Substanz auf unter 100°C verhindert werden, wodurch die 
Ergebnisse Sternmesogene 
 
76 
 
Mesophase unterkühlt werden konnte. Bei weiterem Abkühlen erstarrte die Phase nahe RT 
glasartig.  
Die Oligoesteramid-Sterne 6d und 6h zeigten beim Abkühlen aus der Hochtemperaturphase 
dunklere Texturen in denen zusätzliche Feinstrukturen entstanden, die möglicherweise auf 
ondulierte Kolumnenstrukturen hinweisen (Abbildung 37). Mit Hilfe der Röntgenstreuung 
konnte nachgewiesen werden, dass die Texturänderungen keine Phasenübergänge 
darstellten, sondern lediglich auf eine Verbesserung der Ordnung in den Phasenstrukturen 
zurückzuführen waren (vgl. Seite 86). Im Vergleich dazu, wurden für den kleinen 
Oligoesterstern 6c beim Kühlen aus der Hochtemperaturphase keine Veränderungen 
beobachtet. Nahe RT erstarrten die drei Substanzen glasartig. Die Verbindungen 6b, 6c, 6d 
und 6h zeigten jeweils nur eine Mesophase. 
 
Abbildung 38. Optische Texturen von 6f zwischen gekreuzten Polarisatoren: A: 
pseudo fokal-konische Textur in der Hochtemperaturphase bei 146°C und B: Textur in 
der Niedertemperaturphase bei 87°C mit ausgeprägter Feinstruktur. 
 
Im Unterschied dazu konnte für den Verbindungen 6f, 6j sowie 6i bei weiterem Kühlen 
jeweils ein zweiter Phasenübergang beobachtet werden, der durch deutliche 
Texturänderungen gekennzeichnet war. Die Texturen wurden bei Annäherung an die 
Temperatur dieses Phasenübergangs zunehmend dunkler. Am Punkt des Übergangs 
verschwand die Doppelbrechung kurzzeitig vollständig, bis anschließend die ursprüngliche 
Textur, mit zusätzlicher Feinstruktur, wieder ausgebildet wurde (Abbildung 38). Dieser 
Umwandlungsprozess fand je nach Verbindung in einem Zeitraum von 2–5 Minuten statt. 
Der Erhalt der pseudo fokal-konischen Texturen deutet auf eine Umorientierung der 
Moleküle, unter Beibehaltung der kolumnaren Struktur hin. Für den reinen Oligoester 2a, der 
eine ähnliches Phasenverhalten aufweist, konnte der beibehalt der Kolumnenstruktur mit 
Hilfe von rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen belegt werden [31]. Die Verbindungen 
waren in einem Temperaturintervall von ca. 10–20K unterhalb des Übergangs in die 
Niedertemperaturphase scherbar. Weiteres Abkühlen führte nahe RT zum glasartigen 
Erstarren der Proben. Die charakteristischen Texturen, sowie die Scherbarkeit weisen auf 
das Vorliegen von flüssigkristallinen Phasen hin. 
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Abbildung 39. DSC-Kurven von 6f und 6j mit Kennzeichnung der Phasen; rot : Zweites 
Heizen, blau: Erstes Kühlen, grün: Aufheizen nach dem Tempern.  
 
Die DSC-Untersuchungen zeigten für die neun symmetrischen Sternverbindungen jeweils 
Klärpunkte mit niedrigen Phasenübergangsenthalpien und kleiner Hysterese (vgl. Abbildung 
39 und Tabelle 14). Auch die Verbindung 6b, für die bei der Polarisationsmikroskopie eine 
langsame Kristallisation der Hochtemperaturphase beobachtet wurde, schien bei den DSC-
Messungen enantiotrop zu sein. Der Schmelzpunkt der kristallinen Phase konnte nur im 
ersten Heizen, bei einer Temperatur von 166.1 °C beobachtet werden (Tabelle 14). Für die 
Verbindung 6i, die die höchste Klärtemperatur von ~250°C aufwies, wurde erneut die 
begrenzte thermische Stabilität der Oligoester-Verbindungen sichtbar. Die Klärtemperatur 
sank, trotz Gefriertrocknung, beim zweiten Heizen im Vergleich zum ersten Heizen um 3°C. 
Dies ist auf Umesterungsreaktionen bei hohen Temperaturen zurückzuführen, die zu 
Mischungen von Molekülen mit unterschiedlichen Armlängen führen [37] (vgl. Kapitel 2.2.).  
Die DSC-Messungen bestätigten, dass die Verbindungen 6c, 6b, 6d und 6h jeweils nur eine 
Mesophase ausbildeten, während bei den Proben von 6f, 6j und 6i, wie schon bei der 
Polarisationsmikroskopie, jeweils zwei Phasenübergänge auftraten (Abbildung 39). In den 
Heizkurven von 6f, 6i und 6j waren die Übergänge von den Nieder- in die 
Hochtemperaturphasen deutlich sichtbar. Die Übergangsenthalpien variierten von 18.9 
kJ/mol für 6f, über 7.8 kJ/mol für 6i bis zu 4.8 kJ/mol für 6j. In den jeweiligen Kühlkurven 
erschienen die Übergänge in die Niedertemperaturphasen mit deutlich geringeren 
Enthalpien, verbunden mit relativ großen Hysteresen. Da die Phasenumwandlungen bei den 
mikroskopischen Untersuchungen im dünnen Film mehrere Minuten in Anspruch nahmen, 
sind die geringeren Übergangsenthalpien im Kühlvorgang bei einer Kühlrate von 10 K/min 
wahrscheinlich auf unvollständige Phasenumwandlungen zurückzuführen. Dies führte bei 
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Verbindung 6f zu einem zusätzlichen Peak (i) für eine kalte Kristallisation. Durch ein 
Temperieren der Probe für 5 min bei 90°C, war dieser in der darauf folgenden Heizkurve 
nicht mehr beobachtbar (Abbildung 39). 
 
Tabelle 14. Thermotrope Eigenschaften der symmetrischen 
Sternmesogene mit Dodecyloxyketten (Strukturen siehe Tabelle 13).  
Verbindung 
(symmetrische) 
Onset [° C] / H [kJ/mol] 
zweites Heizen, erstes Kühlen 
6c 
Colh 92.8 / 3.7 I 
I 88.8 / 3.6 Colh 
6f 
Colbsorh 122.2 / 18.9 Colh 146.3 / 3.3 I 
I 144.5 / 3.1 Colh (94.4 / 1.8 Colbsorh)
§
 
6j 
Colborh 93.8 / 4.8 Colh 136.9 / 3.4 I 
I 134.7 / 3.2 Colh (83.1 / 2.5 Colborh)
§
 
6b 
Colh 155.0 / 4.6 I
&
  
I 152.0 / 4.7 Colh 
6h 
Colh 198.3 / 4.4 I 
I 196.8 / 4.2 Colh 
6d 
Colh 176.0 / 4.3 I 
I 173.5 / 4.4 Colh 
6i 
(Colborh 147.6 / (7.8)
&
 Colh 249.8 / 3.1 I)
%
 
I 249.4 / 3.2 Colh 134.4 / 4.4 Colborh 
&
 Probe kristallisiert nach wenigen Minuten in der 
Hochtemperaturphase. 
 
Die Aufklärung der Mesophasenstrukturen für die Sternmesogene 6c–6i erfolgte mittels 
Röntgenstreuung an orientierten Proben. Exemplarisch für die Hochtemperaturphasen der 
sieben Verbindungen, sind die Diffraktogramme von 6f und 6h in Abbildung 40 dargestellt. 
Diese Beugungsbilder sind typisch für kolumnare Mesophasen und weisen im 
Weitwinkelbereich einen breiten Halo, für die Abstände der ungeordneten Alkylketten und im 
Kleinwinkelbereich wenige Reflexe, die der Gitterstruktur zuzuordnen sind, auf. Die SAXS- 
und MAXS-Beugungsbilder zeigen im Kleinwinkelbereich jeweils drei intensive äquatoriale 
Reflexe mit einem reziproken Abstandsverhältnis von 1 : √3 : 2 (Abbildung 40D), die das 
Vorliegen eines hexagonalen Gitters beweisen. Auch für den kleinsten Oligobenzamid-Stern 
6b konnte durch schnelles Abkühlen eine hexagonal kolumnare Mesophase stabilisiert 
werden, die erst beim Aufheizen auf ca. 120°C kristallisiert. Die d-Werte für die einzelnen 
Verbindungen sind in Tabelle 15 zusammengefasst.  
In den Beugungsbildern der drei größeren Sternverbindungen 6f, 6h und 6j sind zusätzlich 
jeweils vier diffuse Maxima (i.) auf dem Halo sichtbar, die einen Tilt der Moleküle gegenüber 
der Kolumnenachse andeuten. Analoge Maxima deuten sich auch im Beugungsbild der 
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kleineren Verbindung 6c an, jedoch mit deutlich geringerer Intensität (vgl. Tabelle 15). Für 
die Verbindungen 6b, 6d und 6i war aufgrund der Spektrenqualität bislang kein Nachweis 
eines Tiltwinkels der Moleküle möglich.  
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Abbildung 40. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die hexagonalen Phasen der C3-
symmetrischen Sternmesogene. A: Weitwinkelbeugungsbild von 6f bei 135°C und B: 
von 6h bei 180°C (die Pfeile kennzeichnen den diffusen meridionalen Reflex (ii.), in B 
waren Aufgrund der Spektrenqualität keine Maxima bestimmbar); C: MAXS-
Beugungsbild von 6h bei 90°C; D: Integration des WAXS- und E: des MAXS-
Diffraktogramms von 6h entlang des Äquators bei 90°C; F: WAXS-Beugungsbild von 
6h bei 90°C. 
 
Im Kleinwinkelbereich ist bei allen Verbindungen ein zusätzlicher diffuser Reflex (ii.) in 
Richtung des Meridians sichtbar. Seine Intensität ist bei den Oligoesteramid-Sternen höher 
als bei den reinen Oligobenzoatsternen und er korreliert mit Abständen zwischen 14–17 Å 
(Abbildung 40 und vgl. Tabelle 15). Aus dem MAXS-Beugungsbild des Oligoesteramid-
Sterns 6h geht hervor, dass der vermeidlich meridionale Reflex (ii.) aus zwei neben dem 
Meridian befindlichen Reflexen gebildet wird (Abbildung 40C). Diese Reflexe gemischter 
Indices deuten eine Überstruktur der Kolumne an, die vermutlich durch eine schwache 
Korrelation der Moleküle in den Kolumnen entsteht. Anhand der Intensitätsunterschiede des 
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Reflexes (ii.) ist zudem erkennbar, dass die Überstruktur bei den Oligobenzamidsternen 
stärker ausgeprägt ist als bei den Oligoestersternen. Der Grund dafür sind vermutlich die 
Amidgruppen, die die Ausbildung intermolekularer Wasserstoffbrückenbindungen 
ermöglichen und offensichtlich zu einer besseren Ordnung der Moleküle in den Kolumnen 
führen [23]. Das diese Ordnung auch Temperaturabhängig ist, kann mit einem Vergleich der 
Beugungsbilder von 6h bei verschiedenen Temperaturen gezeigt werden (Abbildung 40F). 
Bei niedriger Temperatur werden die Reflexe erwartungsgemäß schmaler. Dies zeigt, dass 
die Korrelationslägen größer werden und damit auch die Ordnung in der Phase.  
Die Hochtemperaturphasen aller neuen C3-symmetrischen Sternverbindungen sind 
hexagonal kolumnare Mesophase. Mit Ausnahme von Verbindung 6b, bei der die Phase eine 
monotrope Mesophase im Kühlen ist, liegen enantiotrope Mesophasen vor. Bei allen 
Sternverbindungen wurde eine Überstruktur in den Kolumnen nachgewiesen die vermutlich 
aus einer schwachen Korrelation der Moleküle entlang der Kolumnen resultiert.  
 
Tabelle 15. Zusammenstellung der d-Werte für die Hochtemperaturphasen der C3-symmetrischen 
Sternmesogene mit einer Indizierung für ein hexagonales Gitter. 
Reflex 
6b 
(80°C) 
6c 
(55°C) 
6d 
(115°C) 
6f 
(135°C) 
6j 
(120°C) 
6h 
(180°C) 
6i 
(190°C) 
hkl d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] 
100 35.9 39.9 38.1 45.2 45.6 45.4 46.0 
110 21.0 23.2 22.1 26.6 26.7 26.7 26.6 
200 18.3 20.1 19.6 23.1 23.2 23.2 23.0 
meridionaler 
Reflex (ii.) 
17.6 19.9 19.1 22.9 23.3 22.6 23.4 
Halo 4.5 4.4 4.6 4.4 4.4 4.6 4.7 
Maxima auf 
dem Halo (i.) 
n.b. 4.4 n.b. 4.4 4.3 4.5 n.b. 
  [°]  [°]  [°]  [°]  [°]  [°]  [°] 
Tiltwinkel n.b. ~25-30
%
 n.b. 35 42 37 n.b. 
ahex 
(SAXS) 
41.4 45.8 44.2 52.2 52.6 52.4 53.1 
%
 durch geringe Intensität keine exakte Bestimmung möglich. 
 
Die Beugungsbilder der Niedertemperaturphasen von 6f, 6j und 6i sind ebenfalls typisch für 
kolumnare Mesophasen (Abbildung 41). Die SAXS- und MAXS-Untersuchungen zeigten bei 
kleinen Winkeln jeweils fünf äquatoriale Reflexe. Der erste Reflex auf dem Äquator ist in zwei 
Reflexe aufgespalten und gibt damit eine Symmetrieerniedrigung im Vergleich zu den 
hexagonalen Hochtemperaturphasen wieder. Die fünf äquatorialen Reflexe ließen sich für 
ein rechtwinklig innenzentriertes Gitter indizieren (Tabelle 16). Wie in den 
Hochtemperaturphasen, sind auf den Halos aller drei Verbindungen zusätzlich jeweils vier 
diffuse Maxima (i.) sichtbar, die keinen Bragg Reflexen zugeordnet werden konnten. Sie 
korrelieren vielmehr mit den mittleren Molekülabständen von ca. 4.4 Å und geben vermutlich 
wieder einen Tilt der Moleküle gegen die Kolumnenachse wieder. Im Vergleich zu den 
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Hochtemperaturphasen vergrößerte sich die Tiltwinkel von 35–42° auf 52–61° (vgl. Tabelle 
16).  
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Abbildung 41. Beugungsbilder der Tieftemperaturphasen von 6f und 6i; A: 6f bei 115°C mit 
einer Kennzeichnung der Schichtlinien (WAXS); B: 6i WAXS bei 80°C; C: 6i MAXS bei 80°C; 
D: Integration entlang des Äquators (6i, MAXS, 80°C).  
 
Neben den äquatorialen Reflexen, finden sich zusätzliche gemischt indizierbare Bragg 
Reflexe auf Schichtlinien, die eine dreidimensionale periodische Struktur belegen. Das 
rechtwinklig innenzentrierte zweidimensionale Gitter, das die Grundfläche der Zelle bildet, 
beschränkt die Auswahl auf dreidimensionale orthorhombische Gittertypen [53]. Eine 
besonders große Anzahl von Reflexen ist im Beugungsbild von 6f sichtbar. In Richtung des 
Meridians sind Reflexe aller Ordnungen {00l}, mit l = 1 – 5, beobachtbar und deuten damit 
die Existenz einer basisflächenzentrierten orthorhombische Zelle an (vgl. Abbildung 41). Die 
zusätzlichen intensiven und diffusen außermeridionalen Reflexe konnten entsprechend als 
011, 021 und 434 indiziert werden (Tabelle 16). Die gleichmäßig angeordneten Reflexe in 
Richtung des Meridians sind mit einer Ondulation (Wellenform) der Kolumnen erklärbar. 
Diese wird durch eine regelmäßige Struktur in den Kolumnen mit einer Wiederholungseinheit 
von c = 23.8 Å gebildet (vgl. mit dem Modell der orthorhombischen Phase). Anhand der 
gezeigten Ergebnisse ist die Niedertemperaturphase von 6f einer basisflächenzentrierten 
orthorhombisch kolumnaren Mesophase (Colbsorh) zuzuordnen. 
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In den Beugungsbildern der beiden Sterne 6j und 6i ist die Anzahl der Reflexe mit 
gemischten Indices im Vergleich zu 6f deutlich geringer. Neben zwei scharfen Reflexen 
außerhalb des Meridians, ist lediglich ein diffuser Reflex auf dem Meridian sichtbar 
(Abbildung 41B, C). Letzterer ließ sich mit hkl = 002 indizieren. Die beiden Reflexe neben 
dem Meridian konnten entsprechend mit 211 und 121 indiziert werden (Abbildung 41C). Das 
Fehlen eines 001 Reflexes und die Tatsache, dass alle Reflexe die Auslöschregel h + k + l = 
2n erfüllen, beweisen das Vorliegen einer innenzentriert orthorhombischen Zelle. Die 
Niedertemperaturphasen der beiden Verbindungen 6j und 6i sind folglich innenzentriert 
orthorhombisch kolumnare Mesophasen (Colborh). Vergleichbare Beugungsbilder wurden 
bereits für die symmetrischen Sternmesogene 2 (vgl. Kapitel: 2.2.), die nur 4-
Hydroxybenzoesäure als Wiederholungseinheiten besitzen, erhalten [20]. 
 
Tabelle 16. d-Werte der Niedertemperaturphasen der C3-symmetrischen Sternmesogene 
6f, 6i und 6j mit Indizierung für orthorhombische Zellen; basisflächenzentriert 
orthorhombisch für 6f und 6g und innenzentriert orthorhombisch für 6i und 6j. 
Reflex 6f (115°C) 6i (80°C) 6j (80°C) 6g (80°C) 
hkl d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] 
110 42.6 44.6 45.8 42.3 
200 36.7 41.9 42.6 36.2 
020 27.0  28.8 26.5 
310 22.0 24.5 23.5 22.1 
220 21.2 22.4 22.8 21.1 
130 - 17.4 -  
011
&
 / 211
%
 21.9 22.0 23.5 21.9 
021 17.3 19.3  17.3 
434 5.4    
001 23.4   24.5 
002 12.1 14.8 16.8 12.2 
003 8.2   8.1 
004 6.1    
005 4.9    
Halo 4.4 4.4 4.5 4.3
 
  [°]  [°]  [°]  [°] 
Tiltwinkel ~ 62 ~ 61 ~ 52 n.b. 
a / b /c 73.3 / 53.0 / 23.8 83.8 / 52.7 / 29.6 80.7 / 55.2 / 33.6 72.4 / 52.1 /24.5
§
 
&
 für 6f und 6g, % für 6j und 6i 
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4.3.1.2.2. Sternmesogene mit 6-Hydroxy-2-naphthoesäure-Bausteinen und lateralen (2S)-2-
Nonyloxypropyloxy-Ketten 
 
Die Substanzen 6a und 6g bilden die zweite Gruppe symmetrischer Sterne, von der nur der 
größere Stern 6g mesomorphes Verhalten zeigte (Tabelle 13 und Tabelle 17). Der kleine 
Stern 6a lag bereits bei RT als Öl vor und auch durch Kühlen unter RT konnte kein 
mesomorphes Verhalten beobachtet werden. Die Verbindung 6a stellt somit den einzigen 
Vertreter, der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Sternverbindungen dar, der keine 
Mesophase ausbildete.  
 
 
Abbildung 42. Optische Texturen von 6g zwischen gekreuzten Polarisatoren: A: 
Textur bei 89°C nach erneutem Aufheizen; B: Scheren der Probe bei 90°C.  
 
Das große Sternmolekül 6g zeigte unter dem Polarisationsmikroskop beim Kühlen aus der 
isotropen Phase zunächst eine nur nahezu isotrope Textur. Auch bei weiterem Abkühlen 
traten keine Veränderungen der Probe auf, die schließlich bei ca. 40°C glasartig erstarrte. 
Erst durch erneutes Aufheizen der Substanz, bildete sich ab ca. 75°C eine schwach 
doppelbrechende Textur aus. Die Doppelbrechung verstärkte sich mit weiterer 
Temperaturerhöhung, bis bei ca. 90°C eine unspezifische Textur sichtbar wurde (Abbildung 
42A). Die Probe war über ein großes Temperintervall unterhalb des Klärpunktes scherbar, 
wobei marmorierte Texturen entstanden (Abbildung 42B). Die Beobachtungen deuten auf 
das Vorliegen einer kolumnaren Mesophase hin. 
 
Tabelle 17. Thermotrope Eigenschaften der symmetrischen 
Sternmesogene mit chiralen Etherketten. 
Verbindung 
Onset [° C] / H [kJ/mol] 
zweites Heizen 
6a farbloses Öl 
6g Colbsorh 93.3 / 13.1 I 
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Die DSC-Untersuchungen von 6g zeigen im Heizen einen relativ breiten Peak für den 
Übergang in die isotrope Phase mit einer Enthalpie von 13.1 kJ/mol. Dabei ist die Enthalpie 
des zweiten Heizens verglichen mit dem ersten Heizen um ca. 5 kJ/mol niedriger. In der 
Kühlkurve konnte der Übergang in die Mesophase nicht beobachtet werden. Die Größe der 
Enthalpien deutet auf das Vorliegen einer geordneten Mesophase hin. 
Die Strukturaufklärung mit Hilfe der Röntgenstreuung lieferte für 6k ein für kolumnare 
Mesophasen typisches Beugungsbild. In Abbildung 43A sind wieder deutlich der breite Halo 
im Weitwinkelbereich und die intensiven Reflexe im Kleinwinkelbereich zu erkennen. Auf 
dem Äquator befinden sich fünf Kleinwinkelreflexe, die einem innenzentriert rechtwinkligem 
Gitter zugeordnet werden könnten (Tabelle 16).  
 
A B
 
Abbildung 43. Ergebnisse der Röntgenstreuung für das C3-symmetrrische 
Sternmesogen 6g. A: WAXS-Beugungsbild von 6g bei 30°C und zum Vergleich B: 
WAXS-Beugungsbild des analogen Sterns 6f mit Dodecyloxyketten bei 115°C. 
 
Daneben sind gemischt indizierbare Reflexe auf Schichtlinien vorhanden, die auf eine 
dreidimensionale Struktur hinweisen. Das Beugungsbild weist eine große Ähnlichkeit zu dem 
der Niedertemperaturmesophase von Verbindung 6f auf. Die beiden, bis auf die lateralen 
Ketten identischen Verbindungen formen offensichtlich die gleiche Mesophase aus 
(Abbildung 43 und Tabelle 16). Neben den Reflexen, sind auch die ermittelten Zellparameter 
für das orthorhombische Gitter nahezu äquivalent. Die geringere Anzahl und Intensität der 
Reflexe im Beugungsbild von 6g im Vergleich zu dem von Verbindung 6f mit 
Dodecyloxyketten, deutet allerdings eine weniger gut geordnete Phase an. Die Ursache liegt 
vermutlich bei den verzweigten Etherketten die zu einer höheren Unordnung führen.  
Der Stern 6g bildet demnach eine basisflächenzentrierte orthorhombisch kolumnare 
Mesophase (Colbsorh) aus. Eine hexagonale Phase wie bei den übrigen Sternen die 
orthorhombische Phasen bildeten, konnte nicht nachgewiesen werden. Die orthorhombische 
Phase wurde erstmals bei den Sternmesogenen direkt nach dem Kühlen aus der isotropen 
Phase beobachtet. 
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4.3.1.2.3. Sternmesogene mit 7-Hydroxy-2-naphthoesäure-Bausteinen und 
Dodecyloxyketten  
 
Die letzte Gruppe C3-symmetrischer Verbindungen umfasst den kleinen Stern 6e und den 
größeren Stern 6k (Tabelle 13), die Naphthalenbausteine beinhalten, die den Kern nicht 
mehr linear, sondern gewinkelt mit der peripheren Gruppe verknüpften. Bei der 
Polarisationsmikroskopie zeigten diese beiden Verbindungen beim Kühlen aus der isotropen 
Phase lediglich unspezifische Texturen. Für die Verbindung 6e war nur an den Grenzflächen 
zur Luft Doppelbrechung sichtbar (Abbildung 44A). Die Hysterese am Klärpunkt betrug ca. 8 
K. Die Probe ließ sich nur in einem sehr kleinen Temperaturintervall (ca. 5 K) unterhalb des 
Klärpunkts scheren, wodurch eine marmorierte Textur entstand (Abbildung 44C). Für die 
größere Sternverbindung 6k konnte eine deutlich strukturiertere und stärker 
doppelbrechende Textur erhalten werden (Abbildung 44B). Die Hysterese am Klärpunkt lag 
je nach Kühlrate zwischen 6–9 K. Die Verbindung war über einen Temperaturbereich von 
mehr als 20 K unterhalb des Klärpunkts scherbar, wodurch ebenfalls marmorierte Texturen 
gebildet wurden. Ein gezieltes unidirektionales Scheren ermöglichte eine Orientierung der 
Kolumnen in Scherrichtung (Abbildung 44D). Die Beobachtungen deuten auf die Existenz 
eine kolumnare Mesophase hin. 
 
Abbildung 44. Optische Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: A: Textur von 
6e bei 65°C und B: von 6k bei 100°C nach Kühlen aus der isotropen Phase; C: 6e 
nach Scheren bei 65°C; D: Scheren der Probe 6k bei 100°C. 
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Die DSC-Untersuchungen für den kleine Stern 6e zeigten am Klärpunkt relativ breite Peaks 
mit Phasenübergangsenthalpien von ca. 40 kJ/mol, verbunden mit einer Hysterese von ca. 7 
K (Abbildung 45 und Tabelle 18). Beim größeren Stern 6k war der Klärpunkt in der Heizkurve 
durch einen breiten Peak mit einer sehr großen Enthalpie von 69.8 kJ/mol gekennzeichnet. 
In der Kühlkurve zeigte sich bei 101.4°C mit einer Hysterese von 8.6 K ein Peak mit einer 
Enthalpie von nur 2.5 kJ/mol. Ferner waren in der Heizkurve bei 70.7°C und in der Kühlkurve 
bei 92°C zwei weitere exotherme Phasenübergange sichtbar (Abbildung 44 und Tabelle 18). 
Die Enthalpien am Klärpunkt deutet auf das Vorliegen hochgeordneter oder plastischer 
Mesophasen hin. Die niedrige Enthalpie des Übergangs in der Kühlkurve von 6k, lässt auf 
eine zusätzliche monotrope Mesophase im Kühlen schließen. 
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Abbildung 45. Ergebnisse der DSC-Untersuchungen für die C3-symmetrischen 
Sternmesogene 6e und 6k.  
 
Das allgemeine Phasenverhalten und die zusätzlichen endothermen Phasenübergänge beim 
großen Stern 6k konnten mit Hilfe von Temperierversuchen noch detaillierter beschrieben 
werden. Dafür wurde die Temperatur beim Kühlen nur bis auf 93°C abgesenkt. Erfolgte das 
erneute Aufheizen bereits nach einer Minute, betrug die Enthalpie am Klärpunkt nur noch 
14.2 kJ/mol, bei einer im Vergleich zum zweiten Heizen um ca. 5 K niedrigeren 
Klärtemperatur (Abbildung 45). Damit war die Enthalpie bereits deutlich größer, als die die 
beim Kühlen aus der isotropen Phase bestimmt wurde. Folglich musste bereits ein weiterer 
Phasenübergang stattgefunden haben. Nach fünf minütigem Tempern bei 93°C, stieg die 
Enthalpie beim erneuten Aufheizen bereits auf einen Wert von 48.0 kJ/mol, mit einem um 
noch 3 K niedrigeren Onset. Durch zehn minütiges Temperieren bei 93°C, erreichten die 
Enthalpie mit 61.9 kJ/mol und die Übergangstemperatur mit 107.2°C am Klärpunkt fast die 
ursprünglichen Werte des zweiten Heizens (vgl. Tabelle 18).  
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Geschwindigkeit des Phasenübergangs in die 
hochgeordnete Phase relativ langsam ist und praktisch sofort nach dem Übergang aus der 
isotropen Phase beginnt. Die wahrscheinlich zunächst gebildete ungeordnete 
Hochtemperaturmesophase, besitzt nur einen sehr kleinen Existenzbereich. Folglich 
kennzeichnet de exotherme Peak im Kühlen bei 92°C den Übergang in die hochgeordnete 
Phase. Durch die geringe Geschwindigkeit des Übergangs findet dieser im Kühlen bei einer 
Kühlrate von 10 K/min nur unvollständig statt. Er kann erst beim erneuten Aufheizen 
vollständig durchlaufen werden, was in Form des exothermen Peaks bei 70.7°C sichtbar 
wird.  
Tabelle 18. Thermotrope Eigenschaften der Sternmesogene 
mit 2,7-disubstituierten Naphthalenbausteinen. 
Verbindung 
Onset [° C] / H [kJ/mol] 
zweites Heizen, erstes Kühlen 
6e 
Colh 68.9 / 44.4 I 
I 61.9 / 38.1 Colh 
6k 
70.8 / 40.1 Colho 110.0 / 69.8 I 
I 101.4 / 2.5 Colh 92.0 / Colho
*
 
* sehr flacher Peak, Enthalpie nicht bestimmbar. 
 
Die Strukturaufklärung der Phasen erfolgte mittels Röntgenstreuung an orientierten Proben 
und lieferte überraschenderweise sowohl für die Probe von 6e (bei 65°C) als auch für die 
Probe von 6k (bei 95°C) Beugungsbilder, die deutliche Merkmale weicher Materialen 
aufwiesen (Abbildung 46). Im Weitwinkelbereich beider Diffraktogramme befindet sich ein 
breiter Halo, der mit den mittleren Alkylkettenabständen korreliert und im Kleinwinkelbereich 
sind weinige intensive Reflexe sichtbar. Mit Hilfe der MAXS-Beugungsbilder konnten bei 
beiden Substanzen jeweils vier intensive äquatoriale Kleinwinkelreflexe, mit einem 
reziproken Abstandsverhältnis von 1 : √3 : 2 : √7 unterschieden und damit das Vorliegen 
eines hexagonalen Gitters bewiesen werden (Tabelle 19). 
Auf dem Halo von 6e sind zusätzlich ausgeprägte Maxima (ii.) in Richtung des Meridians 
erkennbar, deren d-Wert dem mittleren Molekülabstand entspricht (Abbildung 46A). Beim 
größeren Stern 6k ist die Intensität der Halo selbst gering, was auf eine sehr gute Ordnung 
der Phase hindeutet. Auf dem Meridian sind jedoch zwei Maxima (ii.) erkennbar, die einem 
Abstand von ca. 4.1 Å entsprechen und deren Form auf einen schwachen Tilt der Moleküle 
hinweist (Abbildung 46B). Zusätzlich zeigt sich bei beiden Verbindungen nahe dem Halo ein 
weiterer intensiver Weitwinkelreflex (i.) mit relativ geringer Halbwertsbreite. Er korreliert mit 
Abständen von 3.7 Å (6e) bzw. 3.8 Å (6k) und lässt auf eine gute Positionsnahordnung 
zwischen den Moleküle schließen. Vermutlich sind die Reflexe auf eine gute π-π-Stapelung 
der Naphthalene im inneren der Kolumnen zurückzuführen. Während beim kleinen 
Sternmesogen 6e darüber hinaus keine Reflexe sichtbar sind, zeigen sich beim großen 
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Sternmolekül 6k auch im Kleinwinkelbereich zusätzliche Reflexe. Neben den äquatorialen 
Reflexen sind diffusere außer-äquatoriale Kleinwinkelreflexe (ii., iii., iv.) erkennbar, die 
bislang nicht zugeordnet werden konnten (Abbildung 46C). Diese Reflexe mit gemischten 
Indices deuten allerdings das Vorhandensein einer dreidimensionalen Überstruktur mit guter 
Positionsfernordnung in Richtung der Kolumnen an. Für ein vergleichbares Beugungsbild 
wurde kürzlich eine helikale Molekülanordnung in den Kolumnen vorgeschlagen [74].  
 
1 2 3 4 5 6
-0,5
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
In
te
n
s
it
ä
t 
(l
o
g
)
2 Theta / °
{210}
{100}
{200}
{110}
(iv.)
{210}{100}
{200}
{110}
A
DC
B
(ii.)
(i.)
(iii.) (iv.)
(v.)
(i.)
(iii.)
(ii.)
 
Abbildung 46. Beugungsbilder der Sternmesogene 6e und 6k. A: WAXS-
Beugungsbild von 6e bei 60°C und B: von 6k bei 95°C; C: MAXS-Beugungsbild von 
6k bei 95°C und D: Integration entlang des Äquators. 
 
Der Ordnungsgrad der hexagonalen Phasen der beiden Sternmesogene 6e und 6k ist 
demzufolge recht unterschiedlich. Die Verbindung 6e wies mit einem breiten Halo und nur 
wenigen Reflexen einen deutlichen Flüssigkristallcharakter auf. Wahrscheinlich verhinderte 
die bei der Polarisationsmikroskopie beobachtete hohe Viskosität der Substanz die 
Ausbildung einer besseren Ordnung. Die Sternverbindung bildet eine enantiotrop hexagonal 
kolumnare Mesophase aus. 
Im Vergleich dazu waren im Beugungsbild des Sterns 6k deutlich mehr Reflexe erkennbar 
und der Halo besaß nur eine geringe Intensität. Vermutlich bildet die Verbindung 6k eine 
dreidimensionale plastisch hexagonal kolumnare Mesophase oder eine hexagonale Phase 
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mit helikaler Anordnung der Moleküle in den Kolumnen aus. Die bei den DSC-Messungen 
beobachtete monotrope Mesophase im Kühlen, konnte bei der Pulverdiffraktometrie nicht 
beobachtet werden.  
 
Tabelle 19. Auswertung der Röntgenstreuung für die C3-
symmetrischen Sternmesogene 6e und 6k mit einer Indizierung für 
hexagonal kolumnare Phasen. 
 6e (65°C) 6k (95°C) 
hkl d [Å] d [Å]
100 45.0 48.3 
(ii.)  33.6 
110 25.5 27.9 
200 22.7 24.1 
(iii.)  20.7 
210 17.3 18.2 
(iv.)  14.9 
(i.) 3.7 3.8 
Halo 4.5 4.1
% 
mittlerer 
Molekülabstand 
4.1 4.1 
 [°] n.b. ca. 20 
%
 schlecht bestimmbar, da Halo nur eine geringe Intensität besitzt. 
 
 
4.3.1.2.4. Modelle der Mesophasen 
 
Aus den letzten drei Abschnitten geht hervor, dass alle Verbindungen mit lateralen 
Dodecyloxyketten beim Kühlen aus der isotropen Phase zunächst hexagonal kolumnare 
Mesophasen (Colh) ausbildeten. Die Art der hexagonalen Phase war vom 
Substitutionsmuster der im Aromatengerüst integrierten Hydroxynaphthoesäure-Bausteine 
abhängig. Die Moleküle mit 6-Hydroxy-2-napthtoesäure zeigten eher ungeordnete 
hexagonale Phasen, während für die Substanzen mit 7-Hydroxy-2-napthtoesäure geordnete 
hexagonale Phasen beobachtet wurden. Im Fall von Verbindung 6k lag sogar eine 
hochgeordnete dreidimensionale hexagonale Phase, mit einer vermutlich helikalen 
Anordnung der Moleküle in den Kolumnen, vor. Für die drei größeren Verbindungen, 6f, 6j 
und 6i, mit 6-Hydroxy-2-napthtoesäure wurden bei weiterem Abkühlen zusätzlich 
hochgeordnete enantiotrop orthorhombische kolumnare Niedertemperaturphasen mit 
ausgeprägter dreidimensionaler Struktur (Colborh od. Colbsorh) nachgewiesen.  
Eine innenzentriert orthorhombische Mesophase (Colborh) wurde auch für Verbindung 6g, mit 
lateralen chiralen Etherketten, direkt durch Kühlen aus der isotropen Phase, gefunden. 
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Modelle der hexagonalen Mesophasen 
 
Die Erstellung der Modelle der hexagonalen Phasen erfolgte anhand der in der Einleitung 
(Kapitel 3.2.4.) beschrieben Vorgehensweise. Mit den dort unter Abbildung 17 aufgeführten 
Gleichungen lassen sich die Anzahl der Moleküle in einem Kolumnenabschnitt und der 
Durchmesser des aromatischen Kernbereichs einer Kolumne berechnen (Tabelle 20). Die 
Höhe eines Kolumnenabschnitts entsprach dem mittleren Molekülabstand und die Dichte 
wurde wie für die strukturell äquivalenten Sternverbindungen 2, mit einen Wert von 1 g/cm3 
abschätzt. Zusätzlich erfolgte für alle Verbindungen die Bestimmung des Kerndurchmessers 
eines sternförmigen Konformers, anhand eines geometrieoptimierten Modells (vgl. Kapitel 
3.2.4.). 
Die Rechnungen geben wieder, dass ein Kolumnensegment der Höhe von ca. 4.5 Å 
(mittlerer Molekülabstand) bei allen Sternmolekülen von ca. zwei Molekülen gebildet wird. 
Folglich kann für alle Moleküle von einer ähnlichen Anordnung in den Kolumnen 
ausgegangen werden. Die Molekülanzahl ist bei den großen Sternen etwas größer als bei 
den kleineren Sternen. Dieser Unterschied ist vermutlich auf die unterschiedliche Größe des 
zu kompensierenden Freiraums zwischen den Armen zurückzuführen. 
 
Tabelle 20. Vergleich der molekularen Parameter mit den Ergebnissen der Modell für 
hexagonale Hochtemperaturphase.  
 AZelle [Å
2
] VZelle [Å
3
] Z VKette [Å
3
] VKern [Å
3
] 
rKern  
(exp.) 
rKern [Å] 
(Stern)
§ 
rKern [Å] 
(Kolumne, modelliert) 
6b (80°C) 1484.1 6678.2 1.6 5030.7 1647.5 10.8 12.7 n.b. 
6c (55°C) 1840.1 8280.6 1.9 5744.1 2536.5 13.4 14.9 ca. 14.3 
6d (115°C) 1688.4 7597.9 1.8 5571.3 2026.6 12.0 15.0 ca. 14.3 
6f (135°C) 2357.6 10609.0 2.2 6960.5 3648.6 16.1 21.4 ca. 20.0 
6h (180°C) 2381.9 10718.4 2.2 7366.6 3351.8 15.4 21.3 ca. 20.5 
6i (190°C) 2441.7 10987.6 2.2 7630.8 3356.8 15.4 21.6 ca. 20.3 
6j (120°C) 2399.5 10797.6 2.2 6981.8 3815.9 16.4 21.2 ca. 20.1 
         
6e (65°C) 2339.7 10528.4 2.4 7366.8 3161.6 15.0 14.2 16.3 
6k (95°C) 2688.6 12098.6 2.5 7641.0 4457.6 17.8 20.0 21.2 
§
 geometrieoptimiert mit „Materials Studios 4.4“  
 
Darüber hinaus ist erkennbar, dass bei allen Verbindungen mit Ausnahme von 6e, der 
experimentell ermittelte Radius des aromatischen Kolumnenkerns kleiner ist, als der Radius 
des aromatischen Bereichs eines modellierten sternförmigen Konformers. Der Unterschied 
der Radien ist bei den kleinen Verbindungen mit 1.5 – 3.0 Å nur gering. Bei den größeren 
Substanzen wird die Differenz mit 2.2 – 6.2 Å deutlich größer (Tabelle 20). Dies deutet 
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darauf hin, dass sternförmige Konformere bei der Phasenbildung vermutlich keine Rolle 
spielen. Analog zu den bekannten Oligobenzoaten 2 wird deshalb ein Modell mit gefalteten, 
E-förmigen Konformeren vorgeschlagen (Abbildung 47A und vgl. Kapitel 2.2). Die E-förmigen 
Konformere stellen in ihrer idealisierten Form lokale Energieminima für die 
Oligobenzoatsterne dar und bieten im Vergleich zu sternförmigen Konformeren die 
Möglichkeit einer besseren Raumausfüllung bei gleichzeitig guter Nanosegregation [34] 
(Abbildung 47). 
Das Mesophasen auch mit sternförmigen Konformeren gebildet werden können, wurde mit 
formtreuen stilbenoiden Sternen gezeigt. Jedoch wurden für die Stilbenoidsterne bei 
vergleichbarer Molekülgröße deutlich größere Kolumnendurchmesser gefunden [75]. Dies 
kann als weiteres Indiz gegen eine Phasenbildung mit sternförmigen Konformeren gesehen 
werden.  
 
Colh-Phase
Falten der 
Arme
A B C
D E
 
Abbildung 47. Modell der hexagonal kolumnaren Mesophase am Beispiel von 6f. A: 
Sternkonformer; B: gefaltetes E-förmiges Konformer; C: Kolumnensegment bestehend aus 
zwei geneigten E-förmigen Konformeren; D: Draufsicht auf die modellierte Kolumne; E: Modell 
der kolumnar hexagonalen Mesophase mit ahex = ca. 54.5 Å. 
 
Für eine Faltung zu einem E-förmigen Konformer ist lediglich eine Drehung um die C-O der 
inneren Carboxy-Gruppe notwendig. Das E-förmige Konformer stellt ein idealisiertes Modell 
dar, so dass in den realen Mesophasen aufgrund der hohen Beweglichkeit der Moleküle 
auch andere Konformere vorliegen können.  
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Für den Stern 6b und für die Substanzen mit 6-Hydroxy-2-naphthoesäure wird unter der 
Annahme eines Tiltwinkels die in Abbildung 47B gezeigte mögliche Anordnung der Moleküle 
in einem Kolumnensegment vorgeschlagen (Abbildung 47). Das Segment besteht aus einem 
Dimer der E-förmigen Konformere. Der Freiraum der zwischen den beiden Molekülen einer 
Schicht verbleibt, kann durch die darunter und darüber liegenden Moleküle gefüllt werden. 
Aus dem Modell von 6f wurde ein Kolumnendurchmesser von ca. 54.5 Å bestimmt, der gut 
mit dem experimentellen Ergebnis von 52.2 Å korreliert (Tabelle 20).  
Die schwache Überstruktur in den Kolumnen, die in den Beugungsbildern durch zusätzliche 
diffuse Reflexe in Richtung des Meridians sichtbar wird, ist vermutlich wie schon bei den 
Armen, durch die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Kernbausteine 
zu erklären. Diese attraktiven Wechselwirkungen führen zu einer eingeschränkten Rotation 
der Moleküle um die Kolumnenachse, die für die reinen Oligoester 2 mithilfe der Deuterium-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde (vgl. Kapitel 2.2.). Es kommt dadurch zu einer 
Korrelation der Moleküle entlang der Kolumnen, die bei den Oligoesteramid-Sternen durch 
die zusätzlichen Wasserstoffbrückenbindungen noch verstärkt wird.  
Faltung 
der Arme
A B
C D
 
Abbildung 48. Modell der hexagonalen Mesophase von 6k, A: Sternkonformer; B: 
Kolumnensegment bestehen aus zwei gefalteten E-förmigen Konformeren; C: 
Draufsicht und D: Seitenansicht der möglichen Kolumnenstruktur unter der 
Annahme einer helikalen Molekülanordnung. 
 
Für die Verbindungen 6e und 6k mit den 7-Hydroxy-2-naphthoesäure-Bausteinen am Kern, 
konnte ebenfalls ein Modell mit E-förmigen Konformeren erstellt werden, dass eine gute 
Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen liefert (Abbildung 48). Für den 
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kleinen Stern 6e konnte keine Neigung der Moleküle gegen die Kolumnenachse 
nachgewiesen, so dass die Dimere der E-förmigen Konformere wahrscheinlich planar 
übereinanderliegend anordnen. Die im inneren der Kolumne befindlichen Naphthalene 
können so sehr gut wechselwirken, woraus vermutlich die bei der Röntgenstreuung 
beobachtete Positionsnahordnung resultiert. Vermutlich führen die guten π-π-
Wechselwirkungen zwischen den Naphthalenen auch zu den relativ großen 
Übergangsenthalpien.  
In der hochgeordneten Phase des Sterns 6k sind die Moleküle in der Kolumne 
wahrscheinlich zusätzlich leicht geneigt, wodurch eine Überstruktur in den Kolumnen 
entstehen kann. Die nur wenig geneigten Moleküle ermöglichen weiterhin eine gute 
Wechselwirkung der Aromaten im Kern der Kolumne, wodurch wiederum die hohen 
Phasenübergangsenthalpien erklärbar sind. Da die Naphthalenchromophore bevorzugt leicht 
versetzt anordnen, stellt eine helikale Molekülanordnung die energetisch günstigste Packung 
in den Kolumnen dar (Abbildung 48). Diese Anordnung führt vermutlich zu der bei der 
Röntgenstreuung nachgewiesenen dreidimensionalen Überstruktur der Phase.  
 
 
Modelle der orthorhombischen Mesophasen 
 
Wie für die Hochtemperaturphasen erfolgte auch die Erstellung der Modelle für die 
Niedertemperaturphasen analog zur Einleitung (Kapitel 3.2.4.). Auf die bereits bekannte 
Weise, wurde zunächst die Anzahl der Moleküle in einem definiertem Kolumnenvolumen 
bestimmt. Die Höhe des Volumensegments ist im Gegensatz zu den hexagonalen Phasen 
durch den c-Parameter vorgegeben und die Dichte wird erneut mit einem Wert von 1 g/cm3 
angenommen. Da die Kolumnen in rechtwinkligen Phasen einen elliptischen Querschnitt 
aufweisen, ist die Berechnung des Durchmessers des aromatischen Kolumnenkerns nicht 
aussagekräftig. Zur Verifizierung des Modells, wurde jedoch mit den modellierten 
Ergebnissen das Volumen eines Kolumnenabschnitts der Höhe c berechnet und mit dem 
experimentellem Wert verglichen.  
 
Tabelle 21. Berechnung des Zellvolumens und der Anzahl der Moleküle darin. 
 
Gitterparameter 
a / b / c 
[Å] 
Tiltwinkel 
AZelle 
[Å
2
] 
VZelle [Å
3
] Z 
VKette 
[Å
3
] 
VKern 
[Å
3
] 
VKern 
(calc.) 
[Å
3
] 
6f  
(115°C) 
73.3 / 53.0 / 
23.8 
ca. 62 3864.0 91963.0 18.7 59179.8 32783.1 32300,6 
6i  
(80°C) 
83.8 / 52.7 / 
29.6 
ca. 61 4414.6 130799.8 29.6 81568.0 49231.8 41660.0 
6j  
(80°C) 
80.7 / 55.2 / 
33.6 
ca. 52 4450.5 148203.0 30.1 92329.0 55874.0 53790.0 
6g  
(80°C) 
72.4 / 52.1 /24.5 n.b. 3771.8 92310.8 17.9 54847.7 37463.1 n.b.
& 
&
 da kein Tiltwinkel bestimmbar 
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Die experimentellen Daten deuten an, dass die kolumnare Struktur beim Übergang in die 
Niedertemperaturphase weitestgehend erhalten bleibt. Für den Stern 2a konnte dies bereits 
mit Hilfe von AFM-Untersuchungen betätigt werden [76]. Folglich kann angenommen 
werden, dass die Moleküle weiterhin als E-förmige Konformere in den Kolumnen vorliegen. 
Dafür spricht auch, dass beispielweise beim Stern 6f ca. 18 Moleküle einen 
Kolumnenabschnitt der Höhe von 23.8 Å bilden, was unter Beibehaltung eines minimalen 
Molekülabstands von 3.5 Å mit sternförmigen Konformeren unmöglich ist. Selbst durch einen 
Tilt würden die Sternkonformere fast dreimal so viel Platz benötigen. Um die errechnete 
Anzahl von Molekülen in einer Wiederholungseinheit zu platzieren, muss eine 
Kolumnenschicht formell erneut aus einem Dimer der E-förmigen Konformere bestehen 
(Abbildung 49).  
 
a
b
A B C
D E F
23.8 Å
16 Å
13.5 Å
 
Abbildung 49. Modell der orthorhombischen Niedertemperaturmesophase von 6f; A und B: 
Dimer der gegen die Kolumnenachse geneigten E-förmigen Konformere mit deutlich 
erkennbarem elliptischem Querschnitt; C: Draufsicht und D: Seitenansicht einer idealisierten 
Kolumne mit helikaler Anordnung der Moleküle (zur besseren Verdeutlichung der Struktur sind 
die Moleküle unterschiedlich eingefärbt); E: vorläufige geometrieoptimierte Struktur, mit 
deutlich erkennbarer Ondulation; F: modelliertes kolumnar orthorhombisches Gitter (a = 75 Å, 
b = 55 Å). 
 
Aus der im Vergleich zu hexagonalen Phase deutlich größeren Neigung der Moleküle gegen 
die Kolumnenachse resultiert ein elliptischer Kolumnenquerschnitt der eine rechtwinklige 
Grundstruktur ermöglicht. Gleichzeitig wird dadurch die Rotationsmöglichkeit der Moleküle 
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noch stärker einschränkt. Die Naphthalene streben in der Kolumne eine leicht versetzte, da 
energetisch günstigere, Anordnung an. Dies lässt sich am besten durch eine helikale 
Stapelung der Moleküle erreichen (Abbildung 49C, D). Eine erste vorläufige Minimierung der 
Struktur zeigte, dass bei dieser Anordnung eine leichte Ondulation der Kolumnen entstehen 
kann. Das Modell bietet folglich eine gute Erklärung für die beobachteten experimentellen 
Ergebnisse. Dafür spricht auch, dass die aus dem Modell berechneten Zellvolumina für die 
Sterne 6f und 6j gut mit den experimentellen Volumina übereinstimmen. Bei der Verbindung 
6i liegt vermutlich eine etwas andere Struktur vor, da hier ein relativ großer Unterschied 
zwischen modelliertem und experimentellem Zellvolumen besteht. Hierfür sind weitere 
Untersuchungen notwendig. 
Um eine weiter Bestätigung für das Modell der helikalen Anordnung der Moleküle in den 
Niedertemperaturphasen zu bekommen, wurde für Verbindung 6f der Zirkulardichroismus 
untersucht.  
 
4.3.1.2.5. Untersuchungen des Zirkulardichroismus zum Nachweis einer helikalen 
Anordnung der Moleküle  
 
Um das vorgeschlagene Modell für die helikale Molekülanordnung in den Kolumnen der 
orthorhombischen Niedertemperaturphasen zu bestätigen, wurde für die reine Verbindung 6f 
und für Verbindung 6f dotiert mit 2 % der chiralen Substanz 6g der Zirkulardichroismus 
untersucht. Die Untersuchungen fanden in Lösung und temperaturabhängig, im dünnen Film 
statt. Um Fehler durch Reflexionen oder Defekte in den verwendeten Quarzschichten zu 
kompensieren, wurden die Proben gedreht und bei Winkeln von 0°, 90°, 180° und 270° 
untersucht. Die Proben wurden vor den Messungen etwa ½ Stunde bei 90°C temperiert, um 
zu gewährleisten das die geordneten Mesophase vollständig ausgebildet war.  
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Abbildung 50. Untersuchung des Zirkulardichroismus für A: die reine Verbindung 6f bei RT in 
Abhängigkeit vom Winkel; B: der reinen Verbindung 6f bei konstantem Winkel, 
temperaturabhängig. 
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Interessanterweise wurden bei den Untersuchungen im dünnen Film sowohl für den reinen 
Stern 6f als auch für die dotierte Probe deutliche CD-Banden beobachtet. In den verdünnten 
Lösungen war hingegen für keine Proben ein CD-Signal sichtbar.  
Die winkelabhängigen Untersuchungen in Substanz bei RT zeigten deutliche Unterschiede 
zwischen der dotierten und der nichtdotierten Probe. Für die reine Verbindung 6f waren im 
Allgemeinen keine CD-Baden sichtbar, jedoch konnte, überraschenderweise, in einer 
Domäne ein sehr starkes positives CD-Signal gefunden werden (Abbildung 50). Die Bande 
ist sehr breit und deutet an, dass unterschiedliche Molekülteile zum CD-Signal beitragen. Im 
Vergleich dazu konnten bei der dotierten Probe in allen Probenbereichen etwa gleich 
intensive, positive CD-Banden beobachtet werden, die alle in etwa bei der -Bande des 
Naphthalens lagen. 
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Abbildung 51. Ergebnisse der Untersuchungen des Zirkulardichroismus für die Probe von 6f 
dotiert mit 2% 6g; A: Veränderung des CDs beim Aufheizen in die hexagonale Mesophase 
und B: CD beim Abkühlen und bei verschiedenen Winkeln. 
 
Folglich besitzen die Helices in der dotierten Probe eine einheitliche chirale Umgebung. Die 
Dotierung mit chiraler Information induziert demnach wahrscheinlich Helices mit einer 
bevorzugten Händigkeit (rechtshändig). Bei der Reinsubstanz werden hingegen nur zufällig 
Helices mit bevorzugter Schraubrichtung gebildet. Wie für eine achirale Verbindung zu 
erwarten war, liegen in den meisten Probendomänen äquimolare Mischungen von rechts- 
und linkshändigen Helices vor, aus denen kein CD-Signal resultiert. Nur selten kommt es in 
einigen wenigen Bereichen vor, dass zufällig z.B. durch Oberflächeneffekte eine Helix mit 
bevorzugter Schraubrichtung (hier im Uhrzeigersinn) ausgebildet wird. 
Bei den temperaturabhängigen Untersuchungen zeigte sich bei beiden Proben, dass die 
Intensität der CD-Banden mit steigender Temperatur zunächst langsam abnahm, bis sie 
nach einigen Minuten in der Hochtemperaturphase vollständig verschwanden (Abbildung 
51). Nach dem Abkühlen in die Niedertemperaturphase, war bei der reinen Verbindung 6f 
kein CD-Signal mehr sichtbar. Die dotierte Probe zeigte dagegen erneut eine CD-Bande, die 
interessanterweise in unterschiedlichen Bereichen der Probe, unterschiedliche Formen 
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aufwies und nun positive und negative Anteile aufwies. Nach dem Abkühlen lagen lag 
demnach eine andere Anordnung vor, deren Ursache möglicherweise wiederum 
Oberflächeneffekte sein könnten. Vielleicht ist die orthorhombische Phase aber auch noch 
nicht vollständig ausgebildet, da nach dem Abkühlen nur kurz getempert wurde. Eine genaue 
Erklärung war bislang nicht möglich. 
Die Untersuchungen des Zirkulardichroismus belegen jedoch eindeutig das Vorliegen einer 
chiralen Umgebung der Chromophore, die nur in Form einer helikalen Struktur in der 
Niedertemperaturphase von 6f erklärbar ist. Die geringe Konzentration des bei der Dotierung 
verwendeten enantiomerenreinen Materials und das Verschwinden der CD-Bande beim 
Aufheizen, sowie das erneute erscheinen beim Abkühlen, belegen zudem, dass es sich um 
einen supramolekularen Effekt handeln muss.  
 
4.3.1.2.6. Untersuchung der Ladungsträgerbeweglichkeiten  
 
Um erste Informationen über das Anwendungspotential und weitere Einblicke in das 
Packungsverhalten der sternförmigen Mesogene zu erhalten, wurden ausgewählte 
Verbindungen mit der zeitausgelösten Mikrowellenleitfähigkeitsmethode (PR-TRMC) 
untersucht. Diese Methode bietet den Vorteil, dass die Proben nicht zwischen zwei 
Elektroden orientiert werden müssen, sondern direkt in Substanz gemessen werden können. 
Der Nachteil ist, dass nicht zwischen Elektronen und Lochleitfähigkeit unterschieden werden 
kann, sondern nur der Gesamtbetrag der Ladungsträgerbeweglichkeit bestimmbar ist. 
Zudem wird die Ladungsträgerbeweglichkeit nur in sehr kurzen Kolumnenabschnitten 
erfasst.  
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Abbildung 52. Ergebnisse der zeitaufgelösten Mikrowellenleitfähigkeits-Untersuchungen für 
die C3-symmetrischen Sternmesogene 6f und 6j. 
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Aus der Literatur geht hervor, dass vor allem bei hochgeordneten Phasen gute Werte für die 
Ladungsträgerbeweglichkeit zu erwarten sind [7]. Als Substanzen für die Untersuchungen 
wurden infolgedessen die Verbindungen 6f und 6j gewählt, die beide hochgeordnete 
orthorhombische Niedertemperaturphasen ausbilden.  
Interessanterweise zeigten die Messungen für beide Verbindungen hohe 
Ladungsträgerbeweglichkeiten, die vergleichbar  mit denen von Triphenylenen in ihren 
hochgeordneten H-Phasen sind [77]. Ebenfalls überraschend war, dass die 
Ladungsträgerbeweglichkeit in der weniger geordneten Hochtemperaturphase höher war als 
in der hochgeordneten Niedertemperaturphase. Vermutlich ist die Orbitalüberlappung der 
Aromaten in den Niedertemperaturphasen aufgrund der helikalen Anordnung schlechter als 
in den Hochtemperaturphasen, in denen die Moleküle durch eine höhere Beweglichkeit, im 
zeitlichen Mittel eine bessere Orbitalüberlappung erreichen. Dabei ist auch zu 
berücksichtigen, dass die Meßmethode die Ladungsträgerbeweglichkeit nur in einem kleinen 
Längenabschnitt erfasst.  
Um ein realitätsnäheres Bild des Anwendbarkeitspotenzials der Sternverbindungen zur 
erhalten müssen die Untersuchungen durch eine zweite Methode, der Time-of-Flight-
Methode (TOF) bestätigt werden. Bei dieser Methode werden die Probensubstanzen 
zwischen zwei Elektroden planar oder homöotrop orientiert und der Ladungsfluss zwischen 
den Elektroden bestimmt. Die TOF-Untersuchungen scheiterten jedoch bislang daran, dass 
keine ausreichende Orientierung der Substanzen zwischen den beiden Elektroden möglich 
war. 
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4.3.2. C2-symmetrische und unsymmetrische Oligoester und Oligoesteramide 
 
Die C2-symmetrischen und unsymmetrischen Sternverbindungen besitzen häufig sehr 
ähnliche Eigenschaften und werden deshalb in einem gemeinsamen Kapitel besprochen. 
Der Schlüsselschritt der Synthese der Sterne mit unterschiedlichen Armen ist die Präparation 
der selektiv geschützten Kernbausteine, die im nächsten Kapitel beschrieben wird. In Kapitel 
4.2.2.2. werden dann die Sequenzen zur Kopplung der Arme erläutert.   
 
4.3.2.1. Synthese der Kernbausteine 
 
Der Aufbau der Kernbausteine begann mit der Darstellung des 1,3,5-Tribenzyloxybenzols 
30. Wie in Schema 9 gezeigt, konnte das Phloroglucin nicht direkt mit Benzylchlorid oder –
bromid verethert werden, da diese Reaktion stets zwei Produkte liefert, die nur aufwendig 
über Säulenchromatographie trennbar sind [78].  
 
 
Schema 9. Darstellung der verschiedenen Kernbausteine ausgehend von Phloroglucin. (i.) 
BzlBr, K2CO3, DMF, 60°C; (ii.) Ac2O, H2SO4; (iii.) BzlCl, NaH (60%), DMF, 0°C; (iv.) Pd/C, H2, 
MeONa, MeOH, Dioxan (4 : 1), RT; (v.) TBDSCl, Imidazol, CH2Cl2, RT; (vi.) Pd/C, 
Cyclohexen, EtOAc, EtOH (3 : 1), ΔT. 
 
Für die Darstellung größerer Mengen des dreifach benzylgeschützten Phloroglucins stellte 
sich diese Methode deshalb als unbrauchbar heraus. Die Lösung für das Problem brachte 
ein Umweg über das 1,3,5-Triacetylbenzol 29, dessen weitere Umsetzung mit Benzylchlorid 
ausschließlich das gewünschte 1,3,5-Tribenzyloxybenzen 30 lieferte [79]. Die sich daran 
anschließende hydrogenolytische Benzyletherspaltung unter Anwesenheit von 
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Natriummethanolat (NaMeOH), lieferte als Hauptprodukt das einfach entschützte Produkt 31 
[80]. Als Nebenprodukte entstanden das zweifach entschützte 3,5-Dihydroxy-1-
benzyloxybenzol 32 und Spuren von Phloroglucin (vgl. Schema 9). Weiterhin blieb ein Teil 
des Edukts in der Reaktionsmischung zurück. Die vier Verbindungen waren 
chromatographisch gut trennbar und die Reaktion lieferte somit sowohl den einfach als auch 
den zweifach geschützten Kernbaustein. Über eine Variation der Reaktionszeit lässt sich der 
Anteil des einfach benzylgeschützten Kernbausteins 32 erhöhen. Das nicht umgesetzte 
Edukt kann bei erneuter Umsetzung wieder eingesetzt werden.  
Der zweifach geschützte Kern 31 bildete auch die Basis für die Darstellung des, in eigenen 
Vorarbeiten entwickelten, ABC-Bausteins 34 der die Synthese der unsymmetrischen 
Sternverbindungen 8 ermöglicht [35, 36] (Schema 9). Für den Aufbau dieses Kerns wird 
zunächst die freie OH-Funktion des 3,5-Dibenzyloxy-1-phenols 31 in nahezu quantitativer 
Ausbeute mit einer tert-Butyldimethylsilylgruppe (TBDS-Gruppe) geschützt. Darauf folgt die 
hydrogenolytische Spaltung eines Benzylethers, wodurch bereits der Kern 34 in einer 
Ausbeute von ca. 50% erhalten wurde. Durch geschickte Reaktionsführung war es möglich 
nur das einfach entschützte Produkt 34 und das Edukt 33 zu erhalten. Das Edukt konnte 
chromatographisch leicht abtrennt und bei erneuter Durchführung der Reaktion wieder 
eingesetzt werden.  
 
4.3.2.2. Synthese der C2-symmetrischen Sternmesogene 
 
Die C2-symmetrischen Sternverbindungen 7a, 7b, 7d, 7e, 7f und 7g (Struktur siehe Tabelle 
22) waren über eine dreistufige Syntheseroute zugänglich. Den ersten Reaktionsschritt 
stellte die Kopplung von zwei gleichartigen Armen, mit Hilfe von DCC und DPTS in 
Dichlormethan an das einfach benzylgeschützte Phloroglucin 32 dar. Von dem erhaltenen 
Zwischenprodukt wurde im zweiten Schritt die Benzylschutzgruppe mit Pd/C (10 %) und 
Wasserstoff in Ether entfernt. Den Abschluss bildete die Anbindung eines dritten Arms, die 
analog zur Kopplung der ersten beiden Arme erfolgte und die C2-symmetrischen 
Sternmesogene 7 lieferte [44]. Dementsprechend konnten die Verbindungen 7a, 7b, 7d und 
7e mit peripheren Dodecyloxyketten sehr sauber und in Ausbeuten von 33 – 47 %, über drei 
Synthesestufen, isoliert werden (Tabelle 22).  
Die Ausbeuteverluste resultierten insbesondere aus der intensiven Aufreinigung der 
Zwischen- und Endprodukte, die chromatographisch und durch Umfällen erfolgte. Die 
teilweise semi-perfluorierten Verbindungen 7f und 7g wurden ebenfalls auf diesem 
Syntheseweg erhalten. Die Ausbeuten lagen dabei mit jeweils 18%, über drei Stufen, 
deutlich unter den Ausbeuten der Verbindungen mit lateralen Alkylketten. Die Ursache 
hierfür war das im Vergleich zu den Verbindungen mit Alkylketten veränderte 
Löslichkeitsverhalten, dass speziell beim Umfällen zu größeren Ausbeuteverlusten führte.  
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Schema 10. Synthesestrategie zur Darstellung der C2-symmetrischen Sternmesogene. (i.) 
DCC, DPTS, CH2Cl2, RT; (ii.) Pd/C, H2, Ether, RT.  
 
Die Darstellung der C2-symmetrischen Verbindungen 7c und 7h fand auf abweichenden 
Synthesewegen statt. Die Substanz 7h, mit semi-perfluorierten Ketten wurde nach der im 
Kapitel 4.2.2.3. (vgl. Schema 11) beschriebenen Synthesemethode für die unsymmetrischen 
Sternmesogene mit einer Gesamtausbeute von 32 % über fünf Stufen hergestellt. Die 
Synthese von Verbindung 7c erfolgte beginnend vom zweifach benzylgeschützten 
Phloroglucin 31. Die notwendigen Reaktionsschritte waren analog zu denen der Synthese 
ausgehend vom einfach geschützten Phloroglucin 32 (Abbildung 53). Auf dem alternativem 
Syntheseweg gelang es nicht die beiden Zwischenverbindungen (36a, 36b) in ausreichender 
Reinheit zu isolieren. Die Verunreinigung wies ein zum Produkt ähnliches 
Löslichkeitsverhalten auf und konnte weder chromatographisch noch durch Umfällen 
abgetrennt werden. Die Zielverbindung 7c konnte jedoch im letzten Syntheseschritt sehr 
sauber isoliert werden.  
 
 
Abbildung 53. alternative Syntheseroute zur Darstellung der C2-symmetrischen 
Verbindung 7c. (i.) DCC, DPTS, CH2Cl2, RT; (ii.) Pd/C, H2, Ether, RT.  
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Tabelle 22. Zusammenfassung der dargestellten C2-symmetrischen Sternmesogene. 
7a (38%) 7b (48%) 
7c (36%)
X = O, 
R = C12H25
7e (33%)
7f (18%)
7h (32%)&
7d (47%)
X = NH, 
R = C12H25
7g (18%) X = O, R = (CH2)4(CF2)8F
 
Die Ausbeute bezieht sich auf 3 Stufen, 
&
 für 7h Ausbeute über 5 Stufen, da auf anderem 
Weg hergestellt. 
 
 
4.3.2.3. Synthese der unsymmetrischen Sternmesogene 
 
Die Herstellung der unsymmetrischen Sternmesogene mit Phloroglucin-Kern und 
Oligobenzoat-Armen erfolgte ausgehend vom ABC-Baustein 34. Dieser mit zwei 
orthogonalen, d.h. unabhängig voneinander abspaltbaren, Schutzgruppen substituierte 
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Phloroglucinkern, ermöglichte in einer fünfstufigen Reaktionssequenz den Aufbau der 
gewünschten unsymmetrischen Sternverbindungen 8 [35, 36, 44].  
Die Reaktionen für die sich abwechselnden Veresterungs- und Entschützungsschritte sind 
bis auf die Abspaltung der Silylschutzgruppe bereits von den Synthesen der zuvor 
beschriebenen Arme und Sterne bekannt (Schema 11). Den ersten Reaktionsschritt stellte 
die Anbindung des ersten Arms mit DCC und DPTS in Dichlormethan an den zweifach 
geschützten Kern 34 dar. Daraufhin erfolgte die Entfernung der Silylschutzgruppe mittels 
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in THF. Anschließend wurde der zweite Arm anlog zum 
ersten Arm mit dem Kern verknüpft. Nach der hydrogenolytischen Abspaltung der 
Benzylschutzgruppe mit Pd/C und H2 in Diethylether, fand schließlich die Anknüpfung des 
letzten Arms statt. 
 
Schema 11. Darstellung der unsymmetrischen Sternmesogene 8. (i.) DCC, DPTS, 
CH2Cl2, RT; (ii.) TBAF, AcOH, THF, RT; (iii.) Pd/C, H2, Ether, RT.  
 
Dementsprechend konnten die Sternmesogene 8a und 8b in Ausbeuten von jeweils 42% 
und die Verbindung 8c in einer Ausbeute von 26 % über fünf Synthesestufen hergestellt 
werden (Schema 11). Die Verbindung 8c stellt die von dieser Gruppe synthetisch 
interessanteste und anspruchsvollste Verbindung dar, da bei ihr drei Arme mit jeweils 
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chemisch inkompatiblen Ketten (Alky-, semi-Perfluor- und Oligoetherketten) kovalent mit 
einem Phloroglucinkern verknüpft sind.  
Als besondere Merkmale der beschriebenen Synthesestrategie zur Darstellung der 
unsymmetrischen Sternmesogene, stechen die hohe Reinheit der Endprodukte und die 
guten Ausbeuten heraus. Daher sollten sich entsprechende Verbindungen auch im 
Multigramm-Maßstab herzustellen lassen. Die hohe Reinheit der Produkte resultierte erneut 
aus der sorgfältigen Aufreinigung der Zwischen- und Endprodukte, die chromatographisch 
und durch Umfällen erfolgte. Durch die Wahl des richtigen Synthesepfads, erreichte die 
Darstellungsmethode trotz ihrer Länge eine hohe Effizienz. So ließen sich z.B. wichtige 
Vorstufen, wie das 5-Benzyloxy-3-[4‟-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]phenol 38 
(siehe Schema 11), das für die Darstellung von 8a und 8b benötigt wurde, in großer Menge 
und damit in sehr hoher Reinheit herstellen.  
 
 
4.3.2.4. Thermotrope Eigenschaften der C2-symmetrischen und der unsymmetrischen 
Sternverbindungen 
4.3.2.4.1. Oligoester- und Oligoesteramidsterne mit Dodecyloxyketten 
 
Die Gruppe beinhaltet die Verbindungen 7a, 7b, 7c, 7d, 7e, 8a und 8b (Strukturen vgl. 
Tabelle 22 und Schema 11), von denen alle bis auf 7c, beim Abkühlen aus der isotropen 
Phase pseudo-fokal konische Texturen zeigten (Abbildung 55A). Für die Verbindung 7c 
wurde eine Sphärolittextur [6] beobachtet (Abbildung 55B). Die beiden Texturen sind typisch 
für kolumnare Mesophasen. Im Unterschied dazu, waren für den C2-symmetriesche Stern 7b 
und den unsymmetrischen Stern 8b beim Kühlen aus der isotropen Schmelze nur nahezu 
isotrope Texturen sichtbar.  
 
 
Abbildung 54. Optische Mikroskopiebilder von Proben ohne Deckglas und ohne 
Polarisator, A: von 7b bei 58.1°C und B: von 8b bei 55°C nach langsamen Kühlen aus 
der isotropen Phase. 
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Die zusätzliche Untersuchung von Proben der beiden Substanzen ohne Deckglas, brachte 
auf den Oberflächen der Substanztropfen durch sehr langsames Kühlen Facettenmuster 
zum Vorschein, die auf das Vorliegen kubischer Mesophasen hindeuten (Abbildung 54).  
Bei weiterem Abkühlen der Proben der Oligoesteramide 7d und 7e entstanden dunklere 
Texturen mit zusätzlicher Feinstruktur (Abbildung 55C). Wie bei den C3-symmetrischen 
Sternmesogenen beschrieben stellt dies keinen Phasenübergang dar, sondern ist 
wahrscheinlich auf eine Ondulation der Kolumnen zurückzuführen (vgl. Kapitel 4.3.1.2.1.). Im 
Vergleich dazu zeigten die Texturen der Oligoesterne 7a, 7b, 7c 8a und 8b bei weiterem 
Abkühlen keine Veränderungen. Alle sieben Sternmesogene bildeten jeweils nur eine 
Mesophase aus und waren über einen großen Temperaturbereich (ca. 20 – 50 K) unterhalb 
des Klärpunktes scherbar. Die beiden kleinsten Verbindungen 7a und 8a ließen auch noch 
bei RT Verscheren, während die größeren Verbindungen bereits deutlich über RT glasartig 
erstarrten. Die fünf Substanzen 7a, 7c, 7d, 7e und 8a für die farbige Texturen beobachtet 
wurden, zeigten nach dem Scheren marmorierte Texturen, die ebenfalls typisch für 
kolumnare Mesophasen sind (Abbildung 55D).  
 
 
Abbildung 55. Ergebnisse der lichtmikroskopischen Untersuchungen zwischen 
gekreuzten Polarisatoren A: pseudo fokal-konische Textur von 7e bei 140.5°C und B: 
Sphärolittextur mit Malteserkreuzen von 7c bei 64°C nach Kühlen aus der isotropen 
Phase; C: Textur von 7e nach Kühlen auf 60°C; D: Textur von 7c nach Scheren bei 
36°C. 
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Bei den Verbindungen 7b und 8b blieben die Texturen auch nach dem Scheren nahezu 
isotrop. Die beobachteten Texturen sowie die Scherbarkeit, belegen den flüssigkristallinen 
Charakter aller sieben Sternverbindungen. 
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Abbildung 56. Ergebnisse der DSC-Untersuchungen für die C2-symmetrischen 
Sternmesogene 7b und 7d.  
 
Tabelle 23. Thermotrope Eigenschaften der C2-symmetrischen und 
unsymmetrischen Sternmesogene. 
Verbindung 
Onset [° C] / H [kJ/mol] 
(Zweites Heizen, erstes Kühlen) 
7a 
Colhd 35.9 / 5.6 I 
I 28.9 / - Colhd (POM) 
7b 
Cub 60.1 / 2.4 I 
I 56.8 / 1.6 Cub 
7c 
Colhd 65.1 / 4.4 I 
I 60.7 / 4.4 Colhd 
7d 
Colh 86.4 / 4.0 I 
I 81.1 / 4.3 Colh 
7e 
Colh 139.3 / 3.3 I 
I 135.8 / 3.3 Colh 
8a 
Colhd 43.2 / 4.8 I 
I 34.5 / 4.8 Colh 
8b 
Cub 60.6 / 2.3 I 
(I 46.1 / 2.3 Cub)
$
 
$
 im POM bereits ab ca. 56°C zu beobachten. 
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Bei den DSC-Untersuchungen für die Verbindungen 7a, 7c, 7d, 7e und 8a konnten sowohl in 
den Heiz- als auch in den Kühlkurven definierte Signale für den Klärpunkt, mit niedrigen 
Übergangsenthalpien und kleinen Hysteresen, beobachtet werden (Abbildung 56). Für die 
Sternmesogene 7b und 8b waren die Klärpunkte nur im Heizen durch schmale Peaks 
gekennzeichnet. In den Kühlkurven erschienen die Übergänge in Mesophasen dagegen mit 
breiten und flachen Signalen. Die unsymmetrischen Verbindungen zeigten im Vergleich zu 
den C2-symetrischen Verbindungen größere Hysteresen am Klärpunkt, was auf eine 
geringere Geschwindigkeit der Phasenübergänge hinweist (vgl. Tabelle 23). Die Ergebnisse 
der DSC-Messungen bestätigten, dass alle sieben neuen C2-symmmetrischen 
Sternverbindungen jeweils nur eine Mesophase ausbilden.  
Die Aufklärung der Mesophasenstrukturen erfolgte mittels Röntgenstreuung an orientierten 
Proben. In Abbildung 57 sind repräsentative Beugungsbilder für die Verbindungen 7a, 7c, 
7d, 7e und 8a dargestellt, die typisch für kolumnare Mesophasen sind. Bei großen Winkeln 
sind breite Halos und bei kleinen Winkeln wenige intensive Reflexe sichtbar. In den SAXS 
und MAXS-Beugungsbildern der Kleinwinkelbereiche aller fünf Verbindungen waren jeweils 
drei Reflexe entlang des Äquators erkennbar, deren reziprokes Abstände 1 : √3 : 2 beträgt 
und damit das Vorliegen eines hexagonalen Gitters belegt (Tabelle 24).  
 
A B C
(i.)
(i.)
(i.)
{100}
{200}
 
Abbildung 57. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die C2-symmetrischen Sternmesogene 
mit kolumnaren Phasenstrukturen A: WAXS-Beugungsbild von 7c bei 60°C und B: von 7e bei 
120°C; C: MAXS-Beugungsbild von 7e bei 60°C.  
 
Daneben befinden sich in den Beugungsbildern des Oligoesters 7c und der Oligoesteramide 
7d und 7e, jeweils vier diffuse außermeridionale Reflexe (i.) die Abständen zwischen 17.8 
und 21.5 Å entsprechen (Abbildung 57). Diese Reflexe mit gemischten Indices deuten eine 
dreidimensionale Ordnung in der Phase an. Wie bei den C3-symmetrischen Sternmesogenen 
(vgl. Kapitel 4.2.1.2.1.), sind die Reflexe bei den Verbindungen mit Amidfunktion (7d und 7e) 
intensiver, als bei der reinen Esterverbindung 7c (Abbildung 57). Für die beiden kleinsten 
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Sternverbindungen 7a und 8a konnten keine meridionalen Reflexe beobachtet werden. 
Maxima auf dem Halo, wie sie bei den C3-symmetrischen Sternverbindungen auftraten, 
waren für keine der C2-symmetrischen Verbindungen sichtbar. Die Moleküle liegen 
dementsprechend vermutlich planar in den Kolumnen vor.  
 
Tabelle 24. Ergebnisse der Röntgenstreuung für 7a, 7c, 7d, 7e und 8a mit Indizierung für 
hexagonale Gitter.  
 7a (25°C) 7c (60°C) 7d (75°C) 7e (120°C) 8a (30°C) 
hkl d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] 
100 33.5 36.2 36.4 42.3 35.1 
110 19.2 20.0 21.3  19.8 
200 17.1 18.0 18.6 21.1 17.5 
      
diffuser Reflex 
(i.) 
n. v. 18.2 17.8 21.5 n. v. 
Mittlerer 
Molekülabstand 
4.3 4.5 4.5 4.6 4.4 
Halo 4.3 4.5 4.5 4.6 4.4 
ahex 38.8 41.8 42.4 48.8 40.3 
 
Die Beugungsbilder der Verbindungen 7b und 8b, die nur isotrope Texturen zeigten, sind 
ebenfalls typisch für Mesophasen (Abbildung 58A). Auffällig im Vergleich zu den 
Diffraktogrammen der übrigen C2-symmetrischen Sterne, ist die fehlende Orientierung der 
Reflexe entlang der Faserrichtung, die das Vorliegen einer dreidimensionalen Struktur 
andeutet.  
A B
{110}
{220}
{200}
{211}
 
Abbildung 58. A: WAXS- und B: MAXS-Beugungsbilder von 7b bei 55°C. 
 
Mit den SAXS- und MAXS-Untersuchungen konnten im Kleinwinkelbereich beider 
Verbindungen vier Reflexe mit einem reziproken Abstandsverhältnis von 1 : 2 : 3 : 4 
unterschieden werden, die das Vorliegen kubischer Gitter belegen. Das MAXS-Beugungsbild 
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von 7b zeigt darüber hinaus, dass die vier ringförmigen Reflexe gleichmäßig verteilte 
Maxima besitzen (Abbildung 58B). Anhand der geringen Reflexanzahl war es zunächst nicht 
möglich die Art der kubischen Phasen zu bestimmen. Aufgrund der hohen Beweglichkeit der 
Moleküle in einer Mesophase, ist allerdings nur vom Vorliegen hochsymmetrischer Phasen 
auszugehen. Somit ist eine Eingrenzung auf folgende Symmetrien möglich: kubisch primitiv (
mPm3  oder mPn3 ); kubisch flächenzentriert ( mFm3 ); oder kubisch innenzentriet ( mIm3
).Ebenfalls unklar war, ob eine mizellare oder eine bikontinuierliche kubische Phase vorliegt 
[81]. 
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Abbildung 59. Ergebnisse der AFM- und Röntgenstreu-Untersuchungen für die kubischen 
Mesophasen; A: Phasenbild von 4b auf einer Si (110) Oberfläche bei 30°C mit Kennzeichnung 
der Elementarzelle (weißes Rechteck), B: Strukturen der untersuchten Verbindungen 
(Thermotrope Eigenschaften siehe Kapitel 2.2.); C: AFM-Bild auf einer (110) Oberfläche von 
4d mit einer Stufe mit der Höhe von nur einer Schicht von Mizellen, am Rand befinden sich 
nahezu freistehende sphärische Aggregate (Pfeil); a.) Topographiebild, b.) Phasenbild; D: 
GISAXS-Beugungsbild von 4b auf einer Si (111) Oberfläche. 
 
Die eindeutige Zuordnung der Phasen gelang in einer Kooperation mit der Universität 
Sheffield. Dabei wurden drei bereits in Vorarbeiten hergestellte unsymmetrische 
Sternmesogene (Abbildung 59), die zu den neuen Verbindungen strukturell äquivalent sind 
und ein analoges Phasenverhalten aufweisen, untersucht [35, 37]. Die Untersuchungen 
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erfolgten mit Hilfe von GISAXS, AFM und „Molekular Modelling“. Die Beugungsbilder der 
GISAXS-Messungen auf Silizium-Oberflächen zeigen eine Vielzahl von Reflexen, deren 
Indizierung eindeutig das Vorliegen einer kubisch innenzentrierten Phase belegten [81] 
(Abbildung 59). Diese Phase entspricht der kubisch dichtesten Kugelpackung und ermöglicht 
eine optimale Raumausfüllung. Mit Hilfe der AFM-Untersuchungen konnte zudem gezeigt 
werden, dass es sich bei den vorliegenden kubischen Phasen um mizellare und nicht um 
bikontinuierliche Phasen handelt. Ein besonderes Highlight dieser Untersuchungen war die 
erstmalige Beobachtung von fast freistehende Kugelmizellen an der Grenzfläche zur Luft, bei 
einer thermotropen Mesophase (Abbildung 59C) [81]. Mit Hilfe von geometrieoptimierten 
Modellen konnte gezeigt werden, dass vermutlich konische Konformere für die 
Phasenbildung verantwortlich sind (vgl. Modell). 
Die Mesophasen der unsymmetrischen Verbindungen 7b und 8b sind demzufolge, 
enantiotrope mizellar kubisch innenzentrierte Mesophasen. 
 
Tabelle 25. Ergebnisse der Röntgenstreuung von 7b und 8b mit Indizierung für eine 
kubisch innenzentriete Zelle. 
 7b (35°C)  8b (55°C) 
hkl d [Å] d [Å] 
110 35.8 35.2 
200 25.3 25.1 
211 20.6 20.7 
220 17.9 18.1 
Halo 4.4 4.4 
aCub, innenzentriet 50.6 49.4 
 
 
4.3.2.4.2. Modelle der Phasen der C2-symmetrischen und unsymmetrischen Sternmesogene 
 
Modell der hexagonalen Phase 
 
Die Modelle für die hexagonalen Hochtemperaturphasen wurden analog zu den C3-
symmetrischen Sternen, wie in der Einleitung beschrieben erstellt (vgl. Kapitel 3.2.4.). Mit 
den Resultaten der Röntgenstreuung konnten die Anzahl der Moleküle in einer 
Volumeneinheit und der Durchmesser der aromatischen Kolumnenkerne berechnet werden 
(Tabelle 26). Als Höhe für einen Kolumnenabschnitt diente der jeweilige mittlere 
Molekülabstand. Die Dichte wurde wie bei allen Verbindungen mit Dodecyloxyketten mit ca. 
1 g/cm3 abgeschätzt. Der Radius des aromatischen Kernbereichs der modellierten 
Sternkonformere wurde wie in Abbildung 60 dargestellt ermittelt.  
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Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 26 zusammengefasst und zeigen, dass 
erneut jeweils zwei Moleküle eine Kolumnenscheibe einer Höhe von 4.5 Å bilden. Die Anzahl 
der Moleküle ist somit nahezu identisch mit der bei den C3-symmetrischen Sternen und 
deutet eine analoge Packung der Moleküle in den Kolumnen an. Somit dienen wiederum E-
förmige Konformere als Grundlage für das Modell. Auch für die C2-symmetrischen 
Verbindungen wird durch eine Faltung eine bessere Raumausfüllung und Nanosegregation 
ermöglicht (Abbildung 60). Im Unterschied zu den C3-symmetrischen Sternen konnte kein Tilt 
der Moleküle nachgewiesen werden, so dass ein Kolumnensegment vermutlich aus zwei 
planar nebeneinanderliegenden E-förmigen Konformeren gebildet wird (Abbildung 60C). Der 
wenige verbleibende Freiraum zwischen den Armen, kann durch die darüber und 
darunterliegenden Moleküle gefüllt werden. 
Faltung
der Arme
Colh-Phase
a
rStern
A
B
C D
 
Abbildung 60. Modell der Molekülanordnung in den hexagonalen Phasen der C2-
symmetrischen Sternmesogene am Beispiel von 7a. A: sternförmiges Konformer, B: E-
förmiges Konformer, C: Kolumnensegment bestehend aus zwei E-förmigen Konformeren, D: 
modellierte hexagonale Phase (ahex = ca. 40 Å). 
 
Die aus den Modellstrukturen der C2-symmetrischen und unsymmetrischen Sternmesogene 
ermittelten Kolumnenkerndurchmesser korrelieren gut mit den experimentellen Werten 
(Tabelle 26). Die Modelle liefern demnach eine gute Beschreibung der Packung der 
Moleküle. Die zusätzlichen Überstrukturen in den Kolumnen, die bei den größeren und bei 
den Sternen mit Wasserstoffbrückenbindungen nachgewiesen wurden, sind vermutlich 
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analog zu den C3-symmetrischen Sternmesogenen über Wechselwirkungen zwischen den 
aromatischen Kernbereichen erklärbar (vgl. Kapitel 4.3.1.2.4.). 
Tabelle 26. Berechnete Zellvolumina, Anzahl der darin befindlichen Moleküle und 
Durchmesser der experimentellen, bzw. modellierten Kolumnenkerne für die C2-
symmetrischen und unsymmetrischen Sternmesogene. 
 AZelle [Å
2
] VZelle [Å
3
] Z VKette [Å
3
] VKern [Å
3
] 
rKern  
(exp.) 
rKern [Å] 
(E-form Modell) 
7a (25°C) 1305.2 5873.5 1.5 4433.9 1439.6 10.1 12.0 
7c (60°C) 1509.5 6792.5 1.6 4921.1 1871.4 11.5 15.0 
7d (75°C) 1556.0 7002.1 1.7 5142.2 1859.9 11.5 15.0 
7e (120°C) 2063.6 9286.1 2.0 6317.6 2968.5 14.5 18.0 
8a (30°C) 1406.7 6330.3 1.6 4697.4 1632.9 10.8 14.3 
 
 
Modell der kubischen Phasen 
 
Das Modell für die kubischen Phasen wurde in Anlehnung an die Einleitung (Kapitel 3.2.4.) 
und die Vorergebnisse erstellt. Wie bei der Strukturanalyse erläutert, sind die Phasen der 
beiden Verbindungen 7b und 8b innenzentriert mizellar kubische Mesophasen. Das heißt, es 
liegen kugelförmige Molekülaggregate vor, deren Durchmesser in etwa dem a-Parameter 
des kubischen Gitters entsprechen. Zusammen mit der Dichte kann damit die Anzahl der 
Moleküle in einer Mizelle, sowie der Durchmesser des aromatischen Kernbereichs der 
Mizelle berechnet werden (vgl. Kapitel 3.2.4. und Tabelle 27). Für die Dichte wurde ein für 
die Oligoester mit Dodecyloxyketten typischer Wert von 1 g/cm3 verwendet.  
 
Tabelle 27. Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den Daten der Modelle für 
die Sternmesogene 7b und 8b.  
 VZelle [Å
3
] Z VKette [Å
3
] VKern [Å
3
] 
rKern 
(exp.) 
rKern [Å] 
(E-form Modell) 
7b 67833.3 15.9 47603.6 20229.7 16.9 ca. 18 
8b 63243.6 15.2 45622.4 17621.1 16.1 n.b. 
% längster Arm. 
 
Die Rechnungen ergaben, dass bei beiden Verbindungen ca. 15-16 Molekülen eine Mizelle 
formen. Mit sternförmigen Konformeren ist die Bildung einer solchen Mizelle nicht erklärbar. 
Die Moleküle müssen erneut falten um kugelförmige Aggregate ausbilden zu können. Wie 
bereits bei der Auswertung erwähnt werden die Mizellen wahrscheinlich von konischen 
Konformeren der Mesogene gebildet. Im Vergleich zu Sternkonformeren ermöglich diese 
eine besser Raumausfüllung und Nanosegregation (Abbildung 61). Zudem sind Moleküle mit 
konischer Form ideal für die Bildung mizellarer Phasen [82].  
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Mit einem Modell bestehende aus konischen Konformeren lässt sich für 7b ein Durchmesser 
des aromatischen Kernbereichs der Mizelle von ca. 18 Å ermitteln, der gut mit dem 
experimentell ermittelten Durchmesser des Mizellenkerns von 16.9 Å korreliert. Auch dieses 
Modell kann demnach die experimentellen Werte gut erklären.  
 
A B
C D
ca. 18 Å
 
Abbildung 61. Modell der kubisch innerzentriert mizellaren Mesophase von 7b. A: 
sternförmiges Konformer; B: gefaltetes konisches Konformer; C: Anordnung der 
konischen Konformere in einer Mizelle; D: kubisch innenzentrierte Zelle. 
 
4.3.3. Oligoestersterne mit semi-perfluorierten Ketten 
 
Diese Gruppe beinhaltet die C2-symmetrischen Oligoestersterne 7f, 7g und 7h, sowie den 
unsymmetrischen Oligoesterstern 8c (vgl. Tabelle 22 und Schema 11), die alle vier 
mesomorphes Verhalten aufweisen. Für die Beschreibung der POM- und 
Pulverdiffraktometrie-Ergebnisse, wurden die Verbindungen anhand ihrer thermotropen 
Eigenschaften in zwei Untergruppen unterteilt.  
Die erste Untergruppe besteht aus den Verbindungen 7g, 7h und 8c, welche unter dem 
Polarisationsmikroskop beim Kühlen aus der isotropen Phase nur isotrope Texturen zeigten. 
Bei der zusätzlichen Untersuchung von Proben ohne Deckglas, waren in großen 
Substanztropfen bereits kurz unter dem Klärpunkt fokal-konischen Texturen sichtbar, die auf 
das Vorliegen smektischer Phasen schließen lassen (Abbildung 62). 
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Abbildung 62. Optische Texturen von 7h zwischen gekreuzten Polarisatoren; A: Kühlen aus 
der isotropen Phase ohne Deckglas bei 181°C, B: langsames Kühlen aus der 
Hochtemperaturphase bei 146°C mit Deckglas; C: Feinstruktur bei 30°C; D: marmorierte 
Textur durch Scheren bei 25°C. 
 
Bei weiterem Abkühlen der Proben konnte für jede der drei Verbindungen ein zweiter 
Phasenübergang, verbunden mit einer deutlichen Zunahme der Doppelbrechung, beobachtet 
werden. Die Niedertemperaturphasen waren durch pseudo fokal-konische Texturen 
gekennzeichnet, die auf das Vorliegen kolumnarer Phasen hindeuten (Abbildung 62). Durch 
noch weitere Temperaturerniedrigung wurden die Texturen von 7g und 7h ab ca. 60°C 
langsam dunkler und es kam zur Ausbildung einer Feinstruktur (Abbildung 62). Die 
Verbindung 8c zeigte bei weiterem Kühlen keine Veränderungen. Alle drei Substanzen 
ließen sich über den gesamten Temperaturbereich vom Klärpunkt bis zur RT verscheren. 
Das Scheren in den Hochtemperaturphasen führte zu keinen charakteristischen Texturen. In 
den Niedertemperaturphasen entstanden durch das Scheren marmorierte Texturen, die 
typisch für kolumnare Mesophasen sind. Die beobachteten Texturen und die Scherbarkeit 
der Substanzen belegen den weichen Charakter der Phasen aller drei Substanzen. 
Die zweite Untergruppe bildet der C2-symmetrische Stern 7f, der unter dem 
Polarisationsmikroskop beim Kühlen aus der isotropen Schmelze eine pseudo fokal-konische 
Textur zeigte, die die Existenz einer kolumnaren Phase andeutet (Abbildung 63A). Durch 
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sehr langsames Kühlen war es zudem möglich, größere homöotrop orientierte Bereiche zu 
erzeugen (Abbildung 63C). 
homöotroper
Bereich
 
Abbildung 63. Optische Texturen von 7f zwischen gekreuzten Polarisatoren; A: bei 125°C 
nach Kühlen aus der isotropen Phase; B: nach Kühlen auf 33°C; C: bei 125°C mit großen 
homöotropen Bereichen; D: Scheren bei 45°C. 
 
Bei weiterem Abkühlen wurde die Textur ab ca. 75°C schnell dunkler und in den 
homöotropen Bereichen bildeten sich doppelbrechende Defektstrukturen aus (Abbildung 
63B). Dies deutete einen weiteren Phasenübergang an. Da die pseudo fokal-konische Textur 
weitestgehen erhalten blieb, ist weiterhin von Vorliegen einer kolumnaren Phase 
auszugehen. Wie die größeren Sternmesogene, war auch der Stern 7f über den gesamten 
Temperaturbereich vom Klärpunkt bis RT scherbar. Durch das Scheren entstanden sowohl 
in der Hoch- als auch in der Tieftemperaturphase für kolumnare Phasen typische 
marmorierte Texturen. Die Scherbarkeit und die beobachteten Texturen bestätigten das 
Vorliegen von zwei Mesophasen. 
Die DSC-Untersuchungen lieferten ein noch detaillierteres Bild des Mesophasenverhaltens 
und zeigten für alle vier Verbindungen zeigten jeweils zwei Phasenübergange in Form 
schmaler Peaks, mit niedrigen Phasenübergangsenthalpien und kleiner Hysterese 
(Abbildung 64 und Tabelle 28). Die Übergangsenthalpien am Klärpunkt betrugen für die 
Verbindungen 7g, 7h und 8c zwischen 2 – 3 kJ/mol und für das Sternmolekül 7f bei ca. 8.3 
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kJ/mol. Sie korrelieren somit gut mit den POM-Ergebnissen, da bei einer kolumnaren Phase 
im Vergleich zur smektischen Phase, stärkere Wechselwirkungen zwischen den Molekülen 
zu erwarten sind. 
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Abbildung 64. DSC-Ergebnisse von 7f und 8c. Rot: zweites Heizen; Blau: erstes Kühlen. 
 
 
Tabelle 28. Thermotrope Eigenschaften der C2-symmetrischen und 
unsymmetrischen Sternmesogene mit semi-perfluorierten Ketten.  
Verbindung 
Onset [° C] / H [kJ/mol] 
(Zweites Heizen, erstes Kühlen) 
7f 
Colro 76.8 / 4.0 Colhd 132.8 / 8.4 I 
I 130.8 / -8.3 Colhd 74.5 / -3.1 Colro 
8c 
Colrd (p2mg) 87.8 / 1.41 SmA 167.5 / 3.0 I 
I 167.0 / - SmA 86.6 / - Colrd (p2mg) 
7h 
Colrd (p2mg) 144.2 / 2.2 SmA 174.6 / 2.3 I 
I 174.0 / - SmA 143.5 / - Colrd (p2mg) 
7g 
Colrd (p2mg) 151.9 / 1.6 SmA 190.9 / 2.2 I 
I 190.0 / -1.9 SmA 151.1 / -1.5 Colrd (p2mg) 
 
 
Struktur der Hochtemperaturphasen 
 
Bei der Röntgenstreuung an orientierten Proben, wurden für die erste Untergruppe 
bestehend aus den C2-symmetrischen Sternverbindungen 7g und 7h sowie der 
unsymmetrischen Sternverbindung 8c sehr ähnliche Beugungsbilder für die 
Hochtemperaturphasen beobachtet.  
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Abbildung 65. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die Hochtemperaturphasen von 8c 
und 7f; A: WAXS-Beugungsbild von 8c bei 110°C und B: von 7f bei 125°C; C: MAXS-
Beugungsbild von 7f bei 125°C; D: Integration der SAXS und MAXS-Beugungsbilder von 
8c und 7f entlang des Äquators. 
 
Exemplarisch ist das Beugungsbild von 8c in Abbildung 65 dargestellt. Es ist typisch für das 
Beugungsbild einer Mesophase und zeigt im Weitwinkelbereich einen breiten Halo für die 
ungeordneten semi-Perfluor- und Alkylketten und im Kleinwinkelbereich wenige intensive 
Reflexe. Die Halos der zwei unterschiedlichen Kettenarten sind überlagert, wobei der Halo 
der semi-perfluorierten Ketten (Halo 1) eine deutlich höhere Intensität aufweist, als der Halo 
der Alkylketten (Halo 2). In den SAXS- und MAXS-Beugungsbildern sind bis zu drei intensive 
äquatoriale Kleinwinkelreflexe erkennbar, deren Abstandsverhältnis 1 : 2 : 3 beträgt und auf 
das Vorliegen einer lamellaren Struktur hinweist  (Abbildung 65C und Tabelle 29). In 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Polarisationsmikroskopie deuten die Resultate 
auf eine lamellare Phase (vermutlich SmA) hin. 
Der kleinere Stern 7f, der die zweite Untergruppe bildet, zeigt in seiner 
Hochtemperaturphase ebenfalls ein für Mesophasen typisches Beugungsbild mit breiten 
Halos für die semi-Perfluor- und Alkylketten im Weitwinkelbereich und intensiveren Reflexe 
im Kleinwinkelbereich (Abbildung 65B). Im Vergleich zu den drei größeren Verbindungen 
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sind im Kleinwinkelbereich deutlich mehr Reflexe sichtbar. Im MAXS-Diffraktogramm sind 
fünf äquatoriale Kleinreflexe mit einem reziproken Abstandsverhältnis von 1 : √3 : 2 : √7 : 3 
erkennbar, die auf das Vorliegen eines hexagonalen Gitters hindeuten (Abbildung 65C und D 
und Tabelle 29). Die Hochtemperaturphase von 7f ist demnach eine enantiotrope hexagonal 
kolumnare Mesophase.  
 
Tabelle 29. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die Hochtemperaturphasen von 7f, 7g, 7h 
und 8c. Die Indexierung der Reflexe erfolgte für 7g, 7h und 8c für eine lamellares und für 7f 
für ein hexagonales Gitter. 
SmA Colh 7g (165°C) 7h (160°C) 8c (110°C) 7f (125°C) 
hkl hkl d [Å] d [Å] d [Å] d [Å] 
001 100 75.5 76.0 75.6 57.9 
002 110 35.3 34.6 38.9 33.6 
003 200 25.7  25.9 29.2 
 210    21.9 
 300    19.3 
Halo  5.4 5.3 5.3 5.3 
Halo 2
%
 4.6 4.9 4.2 4.5 
mittlerer Molekülabstand  5.2  5.2 
Gitterparameter 
[Å] 
c = 75.5 c = 76.0 c = 75.6 ahex = 67.5 
§
 semi-perfluorierte Ketten, 
%
 Alkylketten 
 
 
Struktur der Niedertemperaturphasen 
 
Die Beugungsbilder der Niedertemperaturphasen von 7g, 7h und 8c sind typisch für 
kolumnare Mesophasen. Bei großen Winkeln zeigt sich erneut ein breiter Halo für die 
ungeordneten lateralen Ketten und bei kleinen Winkeln sind wenige intensive Reflexe 
sichtbar. Bei Temperaturen knapp unterhalb der Hochtemperaturphasen weisen die 
Beugungsbilder der drei Sternmesogene in Richtung des Äquators sehr ähnliche 
Kleinwinkelreflexe auf (Abbildung 66A, B). Die bis zu fünf Reflexe konnten primitiv 
rechtwinkligen Zellen zuordnet werden (vgl. Tabelle 30). Neben den Reflexen auf dem 
Äquator sind im Beugungsbild von Verbindung 7g zwei weitere Reflexe (i. und ii.) gemischter 
Indices erkennbar, die auf eine dreidimensionale Phasenstruktur hindeuten (Abbildung 66A 
und vgl. Tabelle 30).  
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Abbildung 66. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die Niedertemperaturphasen von 8c 
und 7f; A: MAXS-Beugungsbild von 7g bei 130°C und C: von 8c bei 60°C; B und D: 
Integration der SAXS- und MAXS-Beugungsbilder der drei Sternmesogene entlang des 
Äquators; 1 von 7g bei 130°C, 2 von 7h bei 130°C; 3 von 8c bei 79°C und 4 von 8c bei 
60°C.  
 
Für die unsymmetrische Verbindung 8c erschienen bei weiterem Abkühlen zusätzliche 
Reflexe, während die Beugungsbilder von 7g und 7h bis zu RT unverändert blieben 
(Abbildung 66D). Die neuen Reflexe konnten ebenfalls für ein rechtwinkliges Gitter indiziert 
werden und sie erfüllen die Auswahlregeln für eine primitiv rechtwinklige Zelle der relativ 
seltenen p2mg Symmetrie [83]. Im Vergleich zur rechtwinkligen Phase bei höherer 
Temperatur bleibt einer der beiden Zellparameter konstant, während sich die zweite in etwa 
verdreifacht. Auch die rechtwinklig primitiven Phasen, die für alle drei Sterne beobachtet 
wurden, sind vermutlich der p2mg Symmetrie zuzuordnen (Abbildung 66).  
Einen weiteren Hinweis für die Zuordnung zu rechtwinkligen Phasen konnte durch AFM-
Untersuchungen am C2-symmetrischen Sternmesogen 7h erhalten werden. In den AFM-
Bildern sind deutlich auf der Oberfläche liegende Kolumnen erkennbar (Abbildung 67). Der 
Abstand von Kolumne zu Kolumne beträgt bei 45°C ca. 46 Å und korreliert damit sehr gut mit 
dem b-Parameter der rechtwinkligen Zelle von 45.9 Å bei 25°C (vgl. Tabelle 30). 
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Tabelle 30. Ergebnisse der Röntgenstreuung für die Niedertemperaturphasen der Sternmesogene 7g, 7h, 8c und 7f. 
Colr Colr (p2mg) Colr (c2mm) 
 7g (130°C) 7h 8c (79°C) 8c (60°C) c2mm 7f (65°C) 
hkl d [Å] d [Å] (25°C) d [Å] (130°C) d [Å] hkl d [Å] hkl d [Å] 
010 79.9 77.1 76.3 77.6 010 78.0 110 56.7 
100     110 65.8 200 55.1 
020 40.3   39.5 200 61.5 020 33.3 
110 36.7 39.5 35.8 34.9 210 48.2 310 32.2 
120 28.8 30.0 27.9 27.8 020 38.9 220 31.8 
030 26.6 26.5 25.4 26.3 120  400 27.5 
200     310 36.4 130 21.6 
210 20.6    400 31.0 420 20.9 
040 20.0    030 28.3 510 20.6 
außer meridional       330 19.0 
101 36.6   35.0   600 18.9 
201 / 011 28.8      040 18.2 
       620 16.6 
       (ii.) 7.2 
       (i.) 3.5 
Maxima (mittlerer Molekülabstand)        5.3 
Tiltwinkel  [°]        ca. 33 
Halo 1 5.3 5.2 5.3 5.4  5.2 Halo 1 5.3 
Halo 2 4.3 4.4 4.3 4.3  4.2 Halo 2 4.6 
Gitterparameter a / b 79.9 / 41.3 77.1 / 45.9 76.3 / 40.6 77.6 / 39.1  78.0 / 122.8  108.9 / 65.9 
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Abbildung 67. Ergebnisse der rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen von 7h; 
A: Topographiebild und B: Phasenbild aufgezeichnet mit dem „tortional tapping mode“. 
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Abbildung 68. Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie-Untersuchungen von 7f. A: WAXS-
Beugungsbild bei 65°C; B: Integration über die Halo; C: MAXS-Beugungsbild bei 65°C und B: 
bei 40°C; C: Integration der beiden Beugungsbilder entlang des Äquators.   
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Das Beugungsbild der Niedertemperaturphase des kleineren Sterns 7f weist ebenfalls die 
typischen Merkmale einer Mesophase auf. Im MAXS-Diffraktogramm des 
Kleinwinkelbereichs konnten elf Reflexe unterscheiden werden, die sich einem rechtwinklig 
innenzentrierten Gitter der c2mm Symmetrie zuordnen lassen (Abbildung 68 und Tabelle 
30). Auf dem Halo sind zusätzlich vier Maxima (iii.) erkennbar, deren d-Werte mit dem 
mittleren Molekülabstand von 5.3 Å korrelieren und die vermutlich einen Tilt der Moleküle 
von ca. 33° gegen die Kolumnenachse wiedergeben. Darüber hinaus sind im 
Weitwinkelbereich zwei weitere relativ scharfe meridionale Reflexe (i., ii.) vorhanden, die 
eine zusätzliche Positionsfernordnung der Moleküle entlang der Kolumnen andeuten und auf 
eine dreidimensionale Phasenstruktur hindeuten (Abbildung 68). Der sehr intensive Reflex 
(i.) entspricht einem d-Wert von 3.5 Å und der diffusere Reflex (ii.) gibt einen Abstand von 
7.2 Å wieder. Der Abstand von 3.5 Å deutet auf eine gute π-π-Stapelung der Aromaten hin. 
Bei weiterem Abkühlen der Niedertemperaturphase, erscheinen im Kleinwinkelbereich 
weitere Reflexe die bislang keinem Gitter zugeordnet werden konnten (Abbildung 68B). Die 
ersten Untersuchungen deuten an, dass die Innenzentrierung der rechtwinkligen Zelle 
verloren geht und ein primitiv rechtwinkliges Gitter entsteht. Die zusätzlichen Reflexe 
könnten jedoch auch auf eine beginnende Kristallisation der Probe zurückzuführen sein. 
 
 
4.3.3.1. Modelle der Mesophasen der Verbindungen mit semi-Perfluorketten 
 
Die Untersuchung der thermotropen Eigenschaften zeigte, dass die vier Verbindungen 7h, 
7g, 8c und 7f jeweils zwei Mesophasen ausbilden. Bei den drei größeren Sternverbindungen 
7h, 7g, 8c konnten smektische Hochtemperaturphasen (SmA) und rechtwinklig kolumnare 
Niedertemperaturphase beobachtet werden. Für den Stern 8c, mit drei unterschiedlichen 
Arten lateraler Ketten, konnten in der Niedertemperaturphase zwei unterschiedlich 
rechtwinklige Gitterstrukturen nachgewiesen werden. Der kleineren Stern 7f bildete eine 
hexagonal kolumnare Hochtemperaturphase und eine rechtwinklig kolumnare 
Niedertemperaturphase aus. 
 
 
Modell der smektischen Hochtemperaturphasen 
 
Die smektische A-Phase ist eine Phase mit eindimensionaler Ordnung. Mit Hilfe der 
Röntgenstreuung kann nur ein Parameter ermittelt werden, der dem Schichtabstand 
entspricht. In Folge dessen, wurde zunächst nur mit dem Schichtabstand ein Modell der 
Anordnung der Moleküle erstellt und diese Struktur nachträglich anhand von Rechnungen 
verifiziert (vgl. Kapitel 3.2.4.).  
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Auch die Bildung einer smektischen Phase ist nicht mit sternförmigen Konformeren erklärbar. 
Das in Abbildung 69 abgebildete Modell ist erneut mit E-förmigen Konformeren aufgebaut, 
die auch hier im Vergleich zu sternförmigen Konformeren eine günstigere Raumausfüllung 
und bessere Nanosegregation ermöglichen. Der modellierte Schichtabstand beträgt ca. 80 Å 
und stimmt damit gut mit dem experimentell ermitteltem Schichtabstand von 76 Å überein 
(vgl. Tabelle 31). Die Hauptstreuzentren der Phase werden vermutlich von den Schichten der 
elektronenreichen Perfluorketten gebildet.  
ca. 80 Å
~24 Å 
A
B
 
Abbildung 69. A: Dimer von E-förmigen Konformeren; B: mögliche Anordnung der Moleküle 
in der smektischen A-Phase exemplarisch dargestellt am Beispiel von 7h.  
 
Tabelle 31. Vergleich der berechneten und modellierten Dimensionen für die smektischen und 
hexagonalen Hochtemperaturphasen. (Z wurde bei den smektischen Phasen für eine Breite x = 
24 Å bestimmt). 
 
Gitter-
parameter 
[Å] 
Anteil 
der 
Ketten 
[%] 
ρ 
[g/cm
3
] 
M 
[g/mol] 
mittlerer 
Molekülabstand 
[Å] 
AZelle 
[Å
2
] 
VZelle 
[Å
3
] 
Z 
SmA         
7g 
(165°C) 
b = 75.5 23 1.18 3423.2 5.2 1810.8 9470.1 2.0 
7h 
(160°C) 
b = 76.0 23 1.18 3375.1 5.2 1823.1 9480.3 2.0 
8c 
(110°C) 
b = 75.6 24 1.19 3350.8 5.3 1814.9 9618.8 2.1 
Colh         
7f 
(125°C) 
ahex = 
67.5 
24 1.19 3255.0 5.3 3867.0 20495.0 4.5 
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Zur Überprüfung der Modellstruktur wurde die Anzahl der Moleküle in einem definierten 
Volumen mit einer selbst festgelegenen Breite von 24 Å und einer Höhe von 5.2 Å (mittlerer 
Molekülabstand) bestimmt (Abbildung 69 und vgl. Kapitel 3.2.4.). Die Berechnungen zeigten, 
dass sich in dem vorgegebenen Volumen sowohl im Modell als auch in der realen Phase 
stets zwei Moleküle befanden (Abbildung 69 und Tabelle 31). Das erstellte Modell liefert 
demnach eine gute Beschreibung der Molekülanordnung in den smektischen Phasen. 
 
 
Modell der hexagonalen Hochtemperaturphase  
 
Colh-Phase
Faltung der 
Arme
A B
C D
 
Abbildung 70. Modell der hexagonal kolumnaren Phase von 7f. A: sternförmiges 
Konformer; B: Dimer von E-förmigen Konformeren; C: Modell eines Kolumnensegments 
bestehend aus vier E-förmigen Konformeren; D: Modell der hexagonalen Phase mit 
ahex = 69 Å. 
 
Das Modell für die hexagonal kolumnare Hochtemperaturphase von 7f wurde ebenfalls 
analog zur Einleitung (Kapitel 3.2.4.) erstellt. Mit den Ergebnissen der Röntgenstreuung 
konnten die Anzahl der Moleküle pro Kolumnensegment berechnet werden (Tabelle 31). Der 
Durchmesser des Kolumnenkerns wurde nicht bestimmt, da das Volumen der semi-
perfluorierten Ketten nicht genau bekannt ist. Für die Höhe des Volumens wurde der mittlere 
Molekülabständ von 5.3 Å verwendet. Die Dichte konnte nach Abbildung 18 (Kapitel 3.2.4.) 
abgeschätzt werden. Den Berechnungen zufolge, befinden sich jeweils ca. vier Moleküle in 
einem Kolumnensegment. Eine solche Anordnung lässt sich mit sternförmigen Konformeren, 
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beim Auftreten von Nanosegregation, nicht erklären. Für die Modellerstellung wurden so 
abermals E-förmigen Konformere herangezogen.  
Eine mögliche Anordnung für die Moleküle in den Kolumnen ist in Abbildung 70 dargestellt. 
Durch Faltung der Arme werden E-förmige Konformere geformt, die wiederum Dimere 
ausbilden. Die Rechnungen zeigten, dass vier Moleküle ein Kolumnensegment bilden, so 
dass sich jeweils zwei Dimere über die Wechselwirkungen der perfluorierten Ketten zu einem 
Kolumnensegment zusammenlagern müssen (Abbildung 70). Eine Neigung der Moleküle 
gegen die Kolumnenachse konnte nicht nachgewiesen werden, so dass die einzelnen 
Kolumnensegmente vermutlich planar sind.  Der Abstand zwischen den Knäueln von semi-
Perfluorketten beträgt im Modell ca. 69.4 Å und korreliert damit sehr gut mit dem 
experimentell ermittelten ahex-Parameter von 67.5 Å. Das Modell liefert folglich wieder eine 
gut Beschreibung der realen Molekülanordnung. 
 
 
Modelle der rechtwinkligen Niedertemperaturphasen 
 
Auch die Modelle für die rechtwinklig kolumnaren Niedertemperaturphasen von 7g, 7h, 8c 
und 7f wurden in Anlehnung an die Einleitung (Kapitel 3.2.4.) erstellt. Dementsprechend 
wurden zunächst die Volumen der Kolumnensegmente errechnet und anschließend mit Hilfe 
der Dichte die Anzahl der darin befindlichen Moleküle bestimmt (Abbildung 17 und Tabelle 
32). Als Werte für die Höhe dienten wiederum die mittleren Molekülabstände und für die 
Dichte wurden die Werte die für die Hochtemperaturphasen bestimmt wurden verwendet 
(siehe vorherigen Abschnitt). Der Durchmesser des Kolumnenkerns wurde nicht bestimmt, 
da die Kolumnen in einem rechtwinkligen Gitter einen elliptischen Querschnitt besitzen und 
der Wert so wenig aussagekräftig ist. Zudem ist das Volumen der semi-perfluorierten Ketten 
nicht genau bekannt. 
 
Tabelle 32. Dimensionen der Packung in der rechtwinkligen 
Niedertemperaturphase für die Sternmesogene 7g, 7h, 7f und 8c. 
 
a / b 
[Å] 
mittlerer  
Molekülabstand 
[Å] 
AZelle 
[Å
2
] 
VZelle 
[Å
3
] 
Z 
7g (Colrd) 79.9 / 41.3 5.3 3296.6 17471.7 3.6 
7h (Colrd) 76.3 / 40.6 5.3 3098.4 16111.5 3.4 
8c (Colrd) 
(79°C) 
77.6 / 39.1 5.2 3033.5 15774.0 3.4 
8c (Colrd) 
(60°C) 
78.0 / 122.8 5.2 9577.3 49801.7 10.7 
      
7f (Colro) 108.9 / 65.9 5.3 7178.6 32303.7 8.4 
 
Ergebnisse 
 
126 
 
Die Ergebnisse in Tabelle 32 zeigen, dass bei den Phasen der drei größeren Moleküle 
jeweils vier Moleküle ein Kolumnensegment bilden. Eine gute Nanosegregation 
vorausgesetzt, können auch diese Phasen nicht von sternförmigen Konformere gebildet 
werden. Ein Modell was der Nanosegregation entspricht und eine gute Raumausfüllung 
ermöglicht, kann wie bei allen vorherigen Modellen dieser Verbindungsklasse nur mit E-
förmigen Konformeren erhalten werden. Eine denkbare Anordnung der Moleküle, die aus der 
smektischen Phase hervorgeht, ist in Abbildung 72 dargestellt.  
 
a
b
A B
CD
 
Abbildung 71. Modell der rechtwinkligen Mesophasen am Beispiel von 7h; A: 
sternförmiges Konformer, B: gefaltetes E-förmiges Konformer; C: Dimer von E-
förmigen Konformeren; D: Modell der Molekülanordnung im rechtwinkligen Gitter.  
 
Ein Kolumnensegment wird von zwei Dimeren der E-förmigen Konformere, also von etwa 
vier Molekülen, gebildet. Die Schichten die von den fluorierten Ketten gebildet werden haben 
im Modell einen Abstand von ca. 76.3 Å. Dieser Abstand korreliert gut mit den 
experimentellen a-Parametern von 76.3–80 Å. Die aus dem Modell bestimmte Breite der 
Zelle ist mit ca. 50 Å jedoch etwas zu groß für die experimentell ermittelten b-Parameter die 
zwischen 39-41 Å liegen. Der Übergang von der smektischen in die kolumnare Phase lässt 
sich vermutlich durch eine stärkere Segregation der Ketten erklären, wodurch die einzelnen 
Schichten nicht mehr gegeneinander verschoben werden können. Die dreidimensionale 
Struktur die sich bei 7g andeutete kann mit dem Modell nicht erklärt werden. Das Modell 
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liefert demnach nur teilweise eine Beschreibung der experimentellen Ergebnisse und muss 
noch weiter verfeinert werden.  
Für die Verbindung 8c konnten in der Niedertemperaturphase zwei unterschiedliche 
Molekülanordnungen nachgewiesen werden. Da sich der Stern 8c nur durch die 
Oligoetherketten vom Stern 7h unterscheidet, kann der Unterschied im Phasenverhalten nur 
auf die Ketten zurückzuführen sein. Die Änderung der Phasenstruktur ist demnach 
wahrscheinlich über die zusätzliche Segregation der Oligoetherketten erklärbar, die erst bei 
entsprechend niedriger Temperatur eintritt. Bei höheren Temperaturen vermischen die 
Etherketten vermutlich fast vollständig mit den Alkylketten (Abbildung 72A). Bei niedrigeren 
Temperaturen vermischen die Oligoetherketten nicht mehr mit den Alkylketten, sondern 
segregieren größtenteils in getrennten Bereichen. Der a-Parameter bleibt dabei nahezu 
unverändert, während sich der b-Parameter deutlich vergrößert. Jedoch ist der modellierte b- 
Parameter mit ca. 108 Å im Vergleich zu 122.8 Å zu klein (Abbildung 72). Das Modell zeigt 
ebenfalls einen konstanten a-Parameter und einen deutlich größeren b-Parameter. Jedoch 
entspricht dieser bei der modellierten Anordnung nur einer Länge von ca. 106 Å.  
Das Modell liefert folglich zwar eine mögliche Erklärung für die Molekülanordnung in der 
Phase, es stimmt in seinen Dimensionen jedoch noch nicht in ausreichendem Maße mit den 
experimentellen Daten überein. 
 
Abkühlen
a
b
A
B
 
Abbildung 72. Modelle der rechtwinklige Gitter der Niedertemperaturphase von 8c. A: Zelle 
bei 79°C, die Etherketten und die Alkylketten durchmischen; B: Zelle mit p2mg Symmetrie bei 
60°C, zusätzliche Segregation der Etherketten (a = ca. 77 Å, b = ca. 108 Å). 
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Im Vergleich zu den drei größeren Sternen ordnet der kleine Stern 7f in einem innenzentriert 
rechtwinkligem Gitter an. Die Rechnungen ergaben, dass ein Phasenabschnitt, der aus zwei 
Kolumnen besteht von etwa acht Molekülen gebildet wird (vgl. Kapitel 3.2.3. und 3.2.4.). Ein 
Kolumnensegment besteht folglich, wie schon in der hexagonalen Hochtemperaturphase, 
aus vier Molekülen, die vermutlich zusätzlich gegen die Kolumnenachse geneigt sind. Das 
mit E-förmigen Konformeren erstellte Modell korreliert gut mit den experimentellen 
Resultaten (Abbildung 73). Die gezeigte Molekülanordnung liefert demnach eine gute 
Beschreibung der experimentellen Resultate. 
 
 
Abbildung 73. Modell der rechtwinklig innenzentrierten 
Phase von 7f.(modellierte Zellparameter: a = 105 Å und b 
= 67 Å)  
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4.4. Diskussion der thermotropen Eigenschaften der Sternmesogene 
 
Allgemeines 
 
Im Rahmen dieser Dissertationsschrift konnten zweiundzwanzig neue sternförmige Moleküle 
unterschiedlicher Symmetrie mit verschiedenen Wiederholungseinheiten und lateralen 
Ketten hergestellt werden (Strukturen siehe Tabelle 13, Tabelle 22 und Schema 11). Alle 
Sternverbindungen wurden sehr sauber und in akzeptablen bis guten Ausbeuten erhalten. In 
die Gerüststrukturen der Sterne konnten neben der 4-Hydroxybenzoesäure verschiedene 
Naphthalen-Bausteine und ein Pyren-Baustein integriert werden. Die Verknüpfung der 
Kernbausteine erfolgte wahlweise über Ester- oder Amidgruppen. Als laterale Ketten wurden 
vorwiegend Dodecyloxyketten, aber auch semi-Perfluorketten, Oligoetherketten und 
enantiomerenreine verzweigte Etherketten eingesetzt. Die unsymmetrischen Verbindungen 
ließen sich entweder durch den Einsatz unterschiedlicher lateraler Ketten und/oder 
verschieden langer Arme erhalten. Einundzwanzig dieser neuen Sternverbindungen bildeten 
Mesophasen aus. 
Die Höhe der Klärtemperaturen und der Stabilitätsbereich der Mesophasen der neuen Sterne 
werden hauptsächlich von der Größe des aromatischen Molekülgerüsts und von der Stärke 
der Wechselwirkungen zwischen den Kernbereichen und den lateralen Ketten beeinflusst 
(vgl. auch Kapitel 4.2.5.). Mit dem Anstieg der Klärtemperaturen ist immer eine Vergrößerung 
des Stabilitätsbereichs der Mesophasen verbunden. Im Allgemeinen gilt, der Einbau einer 
zusätzlichen 4-Hyroxybenzoesäure zieht einen Anstieg der Klärtemperatur von ca. 10–15°C 
nach sich. Ein analoger Effekt wurde mit dem Vergrößern der Kernbausteine erreicht, so 
dass sich beim Austausch einer 4-Hydroxybenzoesäure gegen eine 6-Hydroxy-2-
naphthoesäure der Klärpunkt in etwa um den gleichen Betrag erhöhte (Tabelle 14). Der 
Grund für die höheren Klärpunkte sind die mit wachsendem Kerngerüst stärker werdenden 
Dipol-Dipol und π-π-Wechselwirkungen zwischen den Kernbereichen. Über die reine Größe 
des Aromatengerüsts hinaus konnte auch ein Einfluss des Substitutionsmusters der 
Kernbausteine beobachtet werden. So verringerten sich die Phasenübergangstemperaturen 
eines gewinkelt substituierten Naphthalenbausteins im Vergleich zu einem analogen, jedoch 
linear substituierten Naphthalen. Dieser Unterschied kann nur durch eine verschiedenartige 
Packung der Moleküle in den Phasen erklärt werden. 
Neben der Größe des aromatischen Kerngerüsts ist auch die Art der Verknüpfung der 
Kernbausteine für das Phasenverhalten von Bedeutung. Die Sternverbindungen mit 
amidischer Verknüpfung einzelner oder mehrerer Kernbausteine zeigten immer höhere 
Klärtemperaturen als Moleküle bei denen die Kernbausteine nur über Estergruppen 
verknüpft waren. Die Amidgruppen ermöglichen die Ausbildung intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen, die die Ursache für die höheren Klärtemperaturen sind.  
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Neben diesen ausschließlich von den Kernbereichen bestimmten Änderungen beeinflussen 
auch die lateralen Ketten die Klärtemperaturen. Die am häufigsten eingesetzten 
Dodecyloxyketten werden dabei als Referenz betrachtet. Im Vergleich zu dieser Kettenart 
bewirkten die enantiomerenreinen verzweigten Etherketten ein deutliches Absinken der 
Klärtemperaturen. Eine Erklärung ist die höhere Unordnung der Ketten durch die 
Verzweigung und die Flexibilität der Ethergruppe. Dagegen wurde durch den Austausch der 
Dodecyloxyketten gegen semi-Perfluorketten ein signifikanter Anstieg der Temperatur für 
den Übergang in die isotrope Phase von bis zu 125°C beobachtet. Erklärt werden kann 
dieser mit den im Vergleich zu den Alkylketten deutlich stärkeren Van der Waals 
Wechselwirkungen zwischen den fluorierten Ketten.  
 
 
C3-symmetrische Sternmesogene mt Dodecyloxyketten und chirale Milchsäureketten 
 
Die neuen C3-symmetrischen Sternverbindungen zeigten bis auf die kleinste Verbindung mit 
enantiomerenreinen verzweigten Etherketten (6a), die bei RT bereits als Öl vorlag, alle 
mesomorphes Verhalten. Dabei wurden ausschließlich hexagonal kolumnare und 
orthorhombisch kolumnare Mesophasen beobachtet. Die Moleküle die orthorhombische 
Phasen bildeten, formten im Allgemeinen beim Kühlen aus der isotropen Phase zunächst 
eine hexagonale Phase. Einzig der größere Stern (6g) mit chiralen Ketten zeigte einen 
direkten Übergang von der isotropen in die hochgeordnete orthorhombische Phase.  
In den Beugungsbildern der hexagonalen Mesophasen der Moleküle mit 6-Hydroxy-2-
naphthoesäurebausteinen waren neben äquatorialen Reflexen für die zweidimensionalen 
Gitterstrukturen diffuse Reflexe gemischter Indices sichtbar, die eine Kolumnenüberstruktur 
andeuten. Die Überstruktur resultiert wahrscheinlich aus den attraktiven Wechselwirkungen 
zwischen den Kernbereichen der Moleküle, die eine Positionsfernordnung der Moleküle und 
Molekülaggregate mit niedrigen Korrelationslängen ermöglichen. Die Intensität dieser 
gemischt indizierbaren Reflexe erhöht sich durch eine Verstärkung der Wechselwirkungen 
zwischen den Kernbereichen, die durch die Vergrößerung des Kernbereichs oder mit 
zusätzlichen Wasserstoffbrückenbindungen erreicht werden kann (vgl. Kapitel 4.3.1.2.1.). 
Für die Sterne mit den gewinkelt substituierten 7-Hydroxy-2-naphthoesäurebausteinen 
wurden höher geordnete hexagonale Phasen beobachtet. Das größere Molekül zeigte sogar 
eine hochgeordnete hexagonale Phase mit vermutlich helikaler Molekülanordnung in den 
Kolumnen. 
Die Ausbildung der Mesophasen kann wie bei den bekannten Oligoestern 2 auf eine Faltung 
der Moleküle, vermutlich zu E-förmigen Konformeren, zurückgeführt werden (vgl. Abbildung 
74 und Kapitel 4.3.1.2.4.). Ein wichtiges Indiz für eine Faltung der Moleküle liefern die 
experimentell bestimmten Kolumnendurchmesser, die im Allgemeinen kleiner sind, als die 
Durchmesser modellierter Sternkonformere. Unterstützt werden diese Ergebnisse durch 
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Untersuchungen von stilbenoiden Sternen die keine Möglichkeit zur Faltung besitzen und bei 
vergleichbarer Molekülgröße größere Kolumnendurchmesser aufwiesen [75].  
Um jedoch den beobachteten kleinen Kolumnendurchmesser zu ermöglichen müssten bei 
einer Sternform Kerne und Ketten wie im Kristall beobachtet mischen. Diese Packung würde 
jedoch der Nanosegregation wiedersprechen. Mit gefalteten Konformeren lässt sich 
hingegen ein Modell erstellen, mit dem sich die experimentellen Kolumnendurchmesser 
erklären lassen und dass im Vergleich zu einem Modell mit Sternkonformeren eine bessere 
Raumausfüllung bei gleichzeitig guter Nanosegregation ermöglicht.  
Für die hochgeordneten orthorhombischen Niedertemperaturphasen wurde analog zu den 
Oligoestern 2 eine helikale Molekülanordnung in den Kolumnen vorgeschlagen. Die intensive 
Untersuchung des Sterns 2a lieferte für dieses Modell bereits eine Vielzahl von Hinweisen 
(vgl. Kapitel 2.2.). Weiter bestärkt werden konnte das Modell durch die Ergebnisse der 
Untersuchung des Zirkulardichroismus, die mit einem der neuen C3-symmetrischen 
Sternmesogene (6f), welches ebenfalls eine hochgeordnete orthorhombische Phase bildet, 
durchgeführt wurden. Die Messungen erfolgten mit dem reinen Stern (6f) und mit dem Stern 
(6f) dotiert mit dem speziell dafür aufwendig hergestellten Stern (6g) mit enantiomerenreinen 
chiralen lateralen Ketten. Die Untersuchungen zeigten sowohl für die dotierte als auch 
teilweise für die Reinsubstanz CD-Banden. Bei der dotierten Probe waren in allen 
Probenbereichen vergleichbare und definierte CD-Banden erkennbar, die auf das Vorliegen 
rechtshändiger Helices hinweisen. In der nichtdotierten Probe konnte erwartungsgemäß nur 
zufällig in einem Bereich ein CD-Signal beobachtet werden. Durch temperaturabhängige 
Messungen konnte zudem belegt werden, dass das beobachte Phänomen einen 
supramolekularen Ursprung hat (vgl. Kapitel 4.2.1.2.5.).  
Darüber hinaus erfolgten für die Substanzen, die geordnete orthorhombische Phasen 
ausbildeten, erste Untersuchungen zur Abschätzung ihres Anwendungspotentials. Dazu 
wurden für zwei größere Sternmesogene (6f und 6j) die Ladungsträgermobilitäten mit der 
Methode der zeitaufgelösten Mikrowellenleitfähigkeit (PR-TRMC) untersucht. 
Interessanterweise konnten für beide Substanzen hohe Ladungsträgerbeweglichkeiten, 
vergleichbar mit Triphenylenen in den geordneten H-Phasen, gemessen werden. 
Ungewöhnlich bei den Untersuchungen war das temperaturabhängige Verhalten der 
Substanzen. Entgegen den Erwartungen war die Ladungsträgermobilität in den 
hochgeordneten Phasen niedriger als in den wenig geordneten hexagonalen Phasen. Die 
Erklärung hierfür liefert vermutlich die Packung der Moleküle (vgl. Kapitel 4.3.1.2.6.). 
 
 
C2-symmetrische und unsymmetrische Sternmesogene mit Dodecyloxyketten 
 
Auch alle neu hergestellten C2-symmetrischen und unsymmetrischen Oligoester und 
Oligoesteramide mit Dodecyloxyketten zeigten flüssigkristallines Verhalten. Die Art der 
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gebildeten Phase wird bei diesen Substanzen vom Unterschied der Armlängen bestimmt. 
Die Verbindungen (7a, 7c und 7d) die nur geringe Längenunterschiede bei den Armen 
aufweisen, bilden ausschließlich hexagonal kolumnare Mesophasen aus (vgl. Tabelle 23). Im 
Vergleich dazu formen die Sterne (7b und 8b) mit größeren Unterschieden bei den 
Armlängen kubische Mesophasen aus. Höher geordnete orthorhombische Phasen wie bei 
den C3-symmetrischen Sternen, werden durch die Desymmetrisierung dagegen vollständig 
unterdrückt. 
Wie in der Einleitung beschrieben, war es für die bekannten unsymmetrischen Sterne 4 nicht 
möglich die Art des kubischen Gitters zu bestimmen und zwischen einer bikontinuierlichen 
oder mizellaren Phase zu unterscheiden. Im Rahmen einer Kooperation mit der Universität 
Sheffield konnten für die Sterne 3 mizellar kubisch innenzentriere Mesophasen 
nachgewiesen werden. Dabei konnten erstmals für thermotrope mizellare Mesophasen 
nahezu freistehende kugelförmige Molekülaggregate mittels AFM beobachtet werden. Die 
beiden neuen Verbindungen 7b und 8b zeigten ein analoges Verhalten zu den 
Sternmesogenen 3 und ihre Phasen können folglich dem gleichen Gittertyp zugeordnet 
werden.  
Die Strukturbildung der Phasen der C2-symmetrischen und unsymmetrischen 
Sternmesogene lässt sich erneut auf eine Faltung der Moleküle zurückführen. In den 
hexagonalen Phasen sind vermutlich E-förmige Konformere für die Kolumnenformung 
verantwortlich. Die kubischen Phasen hingegen werden wahrscheinlich von konusförmigen 
Konformeren gebildet.  
 
 
C2-symmetrische und unsymmetrische Sternmesogene mit semi-perfluorierten und 
Oligoether-Ketten 
 
Auch die Moleküle bei denen jeweils ein Arm mit semi-Perfluorketten dekoriert war bildeten 
ausnahmslos Mesophasen aus. Die Phaseneigenschaften dieser Substanzen werden 
signifikant von den fluorierten Ketten beeinflusst und unterscheiden sich deutlich von denen 
der Verbindungen mit Dodecyloxyketten. Die größeren Sterne (7g, 7h und 8c) zeigten 
smektische Hochtemperaturphasen und rechtwinklig kolumnare Niedertemperaturphasen 
und ein kleinerer Stern (7f) bildete eine hexagonal kolumnare Hochtemperaturphase und 
eine innenzentriert rechtwinklige Niedertemperaturphase aus (vgl. Tabelle 28).  
Das veränderte Phasenverhalten lässt sich mit den geänderten Volumenverhältnissen und 
den stärkeren van der Waals Wechselwirkungen zwischen den Perfluorketten erklären. In 
der Phase kommt es vermutlich zu einer Segregation der drei unterschiedlichen Molekülteile, 
der Kernbausteine, der Alkylketten und der Perfluorketten. Dabei beanspruchen die semi-
Perfluorketten und die Aromaten zusammen in etwa das gleich Volumen wie die Alkylketten, 
wodurch erstmals bei den Sternverbindungen SmA-Phasen beobachtet wurden. Beim 
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Abkühlen zeigten die drei größeren Sterne zunächst alle dieselbe rechtwinklig kolumnare 
Niedertemperaturphase mit primitivem Gitter. Für den Stern (7g) mit dem 
Naphthalenchromophor in einem Arm besitzt diese vermutlich eine dreidimensionale 
Überstruktur. Das erstellte Modell gibt zudem wieder, dass durch die semi-Perfluorketten 
vermutlich eine Segregation der Chromophore in einem getrennten Bereich der Kolumne 
möglich ist (vgl. Kapitel 4.3.3.1.).  
Noch interessanter war das Verhalten einer Verbindung (8c) mit drei Arten inkompatibler 
lateraler Ketten, die bei weiterem Abkühlen in einem zweiten rechtwinklig primitven Gitter der 
relativ seltenen p2mg Symmetrie anordnete. Dieses Verhalten ist nur durch die zusätzliche 
Segregation der Oligoetherketten erklärbar, die im Fall von 8c ab ca. 65°C eintrat und mit 
einer Zunahme der Reflexanzahl in dem Beugungsbild und der Vergrößerung eines der 
beiden Gitterparameters verbunden war. Besonders reizvoll an der Segregation von drei 
verschiedenen Ketten ist die Möglichkeit, bis zu drei unterschiedliche Chromophore im 
Molekül voneinander zu trennen.  
Desweiteren zeigten die größeren Verbindungen mit semi-Perfluorketten eine gute planare 
Orientierung der Moleküle auf Oberflächen die auch mit Hilfe von AFM-Untersuchungen 
gezeigt werden konnte (vgl. Kapitel 4.3.3.). Die kleine Verbindung wies im dünnen Film 
hingegen teilweise eine gute homöotrope Orientierung auf.  
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten 15 neue Arme (Tabelle 4) und 22 neue 
sternförmige Moleküle mit verschiedenen Wiederholungseinheiten und lateralen Ketten 
hergestellt und charakterisiert werden (Tabelle 13, Tabelle 22, Schema 11). Neben 
symmetrischen Sternmesogenen wurden auch unsymmetrische Sterne mit unterschiedlich 
langen Armen oder verschiedenen lateralen Ketten hergestellt. Die für den Aufbau dieser 
Verbindungen benötigten Chromophor-Bausteine konnten erfolgreich mit der in der 
Syntheseplanung vorgeschlagenen Methode benzylgeschützt werden. Am häufigsten 
wurden die kommerziell erhältlichen, linear substituierte 6-Hydroxy- und 6-Aminio-2-
naphthoesäuren bei den Arm- und Sternsynthesen eingesetzt. Weiterhin war es möglich, die 
7-Aminopyren-2-carbonsäure und die 6-Hydroxyanthracen-2-carbonsäure zu synthetisieren 
und jeweils einen Arm damit herzustellen. Auch die 6-Hydroxyanthrachinon-2-carbonsäure 
konnte in einem Vorversuch erfolgreich dargestellt werden. Von den Armen mit größeren 
Chromophoren wurde bisher nur der mit dem Pyren-Baustein in ein Sternmolekül integriert. 
Entsprechend ihrer Funktionalisierung konnten die neuen Kernbausteine entweder über 
Ester- oder über Amidgruppen verknüpft werden. Die Peripherie der neuen Arme bildeten 
Dodecyloxyketten, semi-Perfluoralkylketten, Oligoetherketten oder enantiomerenreine 
verzweigte Etherketten. Alle hergestellten Substanzen ließen sich sehr sauber und zumeist 
in guten Ausbeuten isolieren. Von den neuen Verbindungen bilden 8 Arme und 21 Sterne 
Mesophasen aus, die bereits mittels Polarisationsmikroskopie, Differentialkalorimetrie und 
Röntgenstreuung genauer untersucht wurden.  
Die Höhe der Klärtemperaturen und der Existenzbereich der Mesophasen der Arme und 
sternförmigen Verbindungen werden von der Größe und den Wechselwirkungen des 
aromatischen Molekülgerüsts und von der Art der lateralen Ketten bestimmt. Eine 
Vergrößerung des aromatischen Molekülbereichs führt zu einer Erhöhung der Klärtemperatur 
und zur Vergrößerung des Stabilitätsbereichs einer Mesophase. Eine zusätzliche 4-
Hydroxybenzoesäure bewirkt dabei einen ähnlichen Klärtemperaturanstieg wie der 
Austausch einer vorhandenen 4-Hydroxybenzoesäure gegen eine 6-Hydroxy-2-
naphthoesäure. Zusätzliche Wasserstoffbrückenbindungen, die über die amidische 
Verknüpfung der Kernbausteine ermöglicht werden, führten ebenfalls zu einem Anstieg der 
Isotropisierungstemperaturen und zu einem größeren Stabilitätsbereich der Phasen. Vor 
allem bei den Armen führten die zusätzlichen Wasserstoffbrückenbindungen aber auch zu 
einer stärkeren Kristallisationstendenz. Durch einen Austausch der am häufigsten 
verwendeten lateralen Dodecyloxyketten gegen Etherketten kam es zum Absinken der 
Übergangstemperaturen. Semi-perfluorierte Ketten führten im Vergleich zu Alkylketten 
hingegen zu einer Klärpunktserhöhung und Phasenstabilisierung.  
Zusammenfassung und Ausblick 
 
135 
 
Die Art der gebildeten Phasen der neuen Verbindungen ist vor allem von der Art der 
lateralen Ketten und der Symmetrie des aromatischen Kernbereichs abhängig. Für die Arme 
mit Dodecyloxyketten wurden unabhängig von den Gerüstbausteinen kolumnar hexagonale 
Mesophasen beobachtet. Einer der Arme formte dabei sogar eine hexagonale Phase mit 
dreidimensionaler Ordnung. Der Arm mit semi-perfluorierten Ketten bildete hingegen eine 
kubische Mesophase. Die Packung der Arme in den hexagonalen Phasen beruht 
wahrscheinlich auf der Bildung scheibenförmiger Aggregate, die durch die 
Wasserstoffbrückenbindungen der Säurefunktionen zusammengehalten werden (Abbildung 
75). Für den Arm, der eine kubische Phase ausbildet, aggregieren die Moleküle, die durch 
die voluminöseren Ketten eher eine konische Form haben, über 
Wasserstoffbrückenbindungen zu Mizellen.  
Die C3-symmetrischen Sternmesogene mit Dodecyloxyketten bilden hexagonal kolumnare 
und hochgeordnete orthorhombisch kolumnare Mesophasen aus (vgl. Kapitel 4.2.1.2.). 
Interessanterweise konnte bei diesen Verbindungen ein zusätzlicher Einfluss der Symmetrie 
der Kernbausteine festgestellt werden. Für die Moleküle mit linear substituierten 6-Hydroxy-
2-naphthoesäuren wurden ungeordnete hexagonale Phasen beobachtet, während die Sterne 
mit gewinkelt substituierten 7-Hydroxy-2-naphthoesäuren Phasen mit ausgeprägter 
Positionsnahordnung zeigten. Für das größere der beiden Moleküle mit den gewinkelten 
Bausteinen liegt sogar eine hochgeordnete hexagonale Phase, mit vermutlich helikaler 
Molekülanordnung, vor. 
Für das neue Sternmesogen 6f konnte mit der Untersuchung des Zirkulardichroismus ein 
weiteres Indiz für die vorgeschlagene helikale Anordnung der Sternverbindungen in den 
hochgeordneten orthorhombischen Mesophasen erhalten werden. Bei den 
temperaturabhängigen Messungen wurden für diesen Stern, dotiert mit einem speziell 
synthetisiertem Sternmolekül (6a) mit enantiomerenreinen Ketten, CD-Signale erhalten, die 
eine supramolekulare chirale Umgebung der im Kern des Moleküls integrierten 
Naphthalenbausteine wiedergeben. Diese chirale Umgebung kann am besten mit einer 
helikalen Anordnung der Moleküle in den Kolumnen erklärt werden. Zur Abschätzung des 
Anwendungspotentials der Sternmesogene wurden für zwei der symmetrischen 
Verbindungen, die hochgeordnete Phasen bilden, die Ladungsträgerbeweglichkeit mit der 
Methode der zeitaufgelösten Mikrowellenleitfähigkeit (PR-TRMC) bestimmt. 
Interessanterweise wurden dabei für beide untersuchten Verbindungen sehr hohe 
Ladungsträgerbeweglichkeiten, die vergleichbar mit denen von Triphenylenen in ihren 
hochgeordneten H-Phasen sind, beobachtet. 
Im Vergleich zu den C3-symmetrischen Sternmesogenen formen die Moleküle mit 
unterschiedlich langen Armen und Dodecyloxyketten, je nach Grad der Desymmetrisierung, 
hexagonal kolumnare oder kubische Mesophasen. Bei einem nur geringen Unterschied der 
Armlängen werden hexagonale Phasen beobachtet und bei größeren Differenzen der 
Armlängen bilden die Moleküle kubische Mesophasen aus. In einer Kooperation mit zwei 
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Arbeitskreisen der Universität Sheffield war es möglich, die Art der kubischen Mesophasen 
detailliert aufzuklären. Mit Hilfe von AFM und Röntgenstreuungs-Untersuchungen wurde 
gezeigt, dass es sich um innenzentriert kubisch mizellare Mesophasen handelt. Bei den 
AFM-Untersuchungen konnten zudem erstmals bei thermotropen Mesophasen nahezu 
freistehende kugelförmige Aggregate beobachtete werden.  
Neben den Verbindungen mit unterschiedlich langen Armen wurden auch unsymmetrische 
Sterne mit verschiedenen chemisch inkompatiblen lateralen Ketten hergestellt. Die Moleküle 
mit semi-Perfluoralkyl- und Alkylketten formten je nach Größe des Kernbereichs smektische 
oder hexagonale Hochtemperaturphasen und rechtwinklige Niedertemperaturphasen (vgl. 
Kapitel 4.2.2.4.). Dabei segregieren die verschiedenen Ketten in unterschiedlichen Bereichen 
und könnten somit die separate Anordnung von Chromophoren ermöglichen. Darüber hinaus 
konnte ein Molekül mit drei unterschiedlichen Arten lateraler Ketten hergestellt werden, das 
ebenfalls eine smektische Hochtemperaturphase und eine primitiv rechtwinklige 
Niedertemperaturphase bildete. In der rechtwinkligen Phase konnten dabei zwei 
unterschiedliche Molekülanordnungen nachgewiesen werden, die wahrscheinlich auf die 
zusätzliche Segregation der dritten Kettenart (Oligoetherketten) zurückzuführen sind. Somit 
wäre es mit solch einem Molekül möglich, bis zu drei verschiedene Chromophore in einer 
Phase getrennt voneinander anzuordnen. 
hexagonal kolumnare Phase
Falten der Arme
E-KonformerStern- Konformer
Falten der Arme
kubisch mizellare Phase
 
Abbildung 74. Grundlegende Modelle der Phasenbildung für die sternförmigen Mesogene 
durch eine Faltung der Oligobenzoat- oder Oligobenzamidarme. 
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Die Ergebnisse für die Sternmesogene haben gezeigt, dass die Chromophore wie erhofft nur 
wenig Einfluss auf das Phasenverhalten ausüben. Die Sternmoleküle sind folglich geeignete 
Verbindungen um Chromophore in Flüssigkristallphasen zu integrieren.  
Das grundlegende und vermutlich für alle bisherigen Phasen der Sternmesogene gültige 
Packungsprinzip ist die Faltung der Moleküle. In den hexagonalen, orthorhombischen, 
smektischen und rechtwinklige Phasen konnten Modelle anhand von gefalteten E-förmigen 
Konformeren erstellt werden, die eine sehr gute Übereinstimmung mit den experimentellen 
Daten lieferten (Abbildung 74). Die Molekülanordnung in den kubischen Mesophasen 
konnten anhand konischer Konformere modelliert werden. Die E-förmigen und konischen 
Konformeren erlauben im Vergleich zu sternförmigen Konformeren eine bessere 
Raumausfüllung bei gleichzeitig guter Nanosegregation. Bei Sternkonformeren müssen 
Ketten und Kerne mischen, um die experimentellen Zellparameter und eine optimale 
Raumausfüllung zu erreichen. Eine solche Anordnung wäre jedoch ungünstig für die 
Nanosegregation, so dass sternförmige Konformere vermutlich keine Rolle bei der 
Mesophasenbildung spielen.  
 
6f ahex = 55.0 Å12h ahex = 52.2 Å
A B
 
Abbildung 75. Vergleich der Modelle eines Arms 12h (A) mit dem des 
eines Sternmesogens gleicher Größe 6f (B). 
 
Vergleicht man nun noch einmal die Ergebnisse und Modelle für die hexagonalen Phasen 
der Arme und der C3-symmetrischen Sterne, so werden einige Gemeinsamkeiten sichtbar. 
Die Sternmesogene und die Arme, aus denen sie aufgebaut sind, zeigen bei ähnlicher 
Molekülgröße sehr ähnliche Klärtemperaturen und Zellparameter für die hexagonalen 
Phasen. Dies spiegelt sich auch in den Modellen für die Arme und Sterne wider, die eine 
vergleichbare Molekülanordnung aufweisen (Abbildung 75). Jedoch zeigen die Arme 
ausschließlich hexagonale Phasen, während für die Sterne teilweise auch orthorhombische 
Phasen beobachtet werden. Die Unterschiede zwischen den Eigenschaften der Arme und 
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der Sterne entstehen demnach nur durch die kovalente Verknüpfung der Arme mit einem 
Kernbaustein, wodurch diese eine Vororientierung erfahren.  
 
 
Ausblick  
 
Bei der Strukturaufklärung der Phasen der verschiedenen neuen Verbindungen sind noch 
Fragen offengeblieben bzw. neue Fragestellungen entstanden. Zunächst sollte der größere 
Stern mit den gewinkelten Naphthalenbausteinen, für den eine helikale Molekülanordnung 
vorgeschlagen wurde, mittels Zirkulardichroismus untersucht werden. Für die Arme, die 
hexagonale Phasen ausbilden, sind AFM- und CD-Untersuchungen erforderlich, um 
detailliertere Informationen über die Molekülanordnung in den Phasen zu erhalten. Weiterhin 
könnte das Verhalten binärer Mischungen der Arme untersucht werden, wodurch 
möglicherweise noch andere Phasen erhalten werden. Die Mischungen sollten so gewählt 
werden, dass Verbindungen mit unterschiedlichen Funktionalitäten und lateralen Ketten 
gemischt werden. Aufgrund ihrer relativ einfachen Herstellung haben die Arme auch 
Potential für technische Anwendungen. Von besonderem Interesse ist deshalb die 
Untersuchungen der Ladungsträgerbeweglichkeiten diese Substanzen.  
Daneben ist auch die Darstellung weiterer Sternverbindungen mit semi-fluorierten Ketten 
interessant. Die Darstellung eines Moleküls mit zwei Armen mit semi-Perfluorketten führt 
vielleicht zur Bildung einer inversen Phasenstruktur. 
In weiterführenden Arbeiten sollte der Fokus dann vor allem auf der Entwicklung von 
sternförmigen Funktionsmaterialen gelegt werden. Wie zuvor beschrieben, ist es 
wahrscheinlich möglich, mit unterschiedlichen lateralen Ketten Molekülbereiche gezielt 
voneinander zu trennen. Ein erstes Ziel könnte deshalb die Darstellung von Verbindungen 
mit zwei unterschiedlichen Chromophoren in einem Molekül sein, die über inkompatible 
laterale Ketten voneinander separiert werden sollen. Solche Materialen wären beispielsweise 
für Anwendungen in organischen Solarzellen oder Dioden von Interesse. Um eine noch 
bessere Separation der Molekülteile zu erreichen, könnten zusätzlich zu den verschiedenen 
Ketten auch Amidfunktion in einzelne Arme integriert werden.  
Weiterhin könnte ein größerer Stern analog zu 8c mit drei unterschiedlichen lateralen Ketten 
hergestellt und untersucht werden. Die Vergrößerung des aromatischen Kerngerüsts führt 
vielleicht zu einer hochgeordneten Phase mit dreidimensionaler Ordnung.  
 
Experimentalteil 
 
139 
 
6. Experimenteller Teil 
 
6.1. Synthese allgemein 
 
Die verwendeten Chemikalien wurden, soweit erhältlich, über Fisher Scientific, Sigma-Aldrich 
und VWR bezogen und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die Darstellung der übrigen 
Ausgangsverbindungen erfolgte analog zu den aufgeführten Literaturzitaten: 
 
 - Die 3,4,5-Tris(dodecyloxy)benzoesäure 10a wurde leicht abgewandelt nach [84] 
hergestellt. Im Unterschied zur Originalvorschrift erfolgte die Veretherung bei 70°C 
in DMF ohne Phasentransferkatalysator. Die anschließende Esterspaltung wurde 
in 1,4-Dioxan und nicht in Ethanol durchgeführt.  
- 3,4,5-Tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluordodecyloxy)benzoesäure 10c nach 
[85, 86].  
 - 3,4,5-Tri-{2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethoxy}benzoesäure 10d nach [35].  
 - 4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure [Lit.] 
 - 4'-[4''-(3,4,5-Tridodecyl-oxybenzoyloxy)benzoyloxy]benzoesäure [87]  
 - 5-Benzyloxy-1-[4'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-3-phenol und 5-
Hydroxy-3-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-1-[4'-(3,4,5-tri-dodecyloxybenzoyloxy)-
benzoyloxy]benzen [36]  
 - 7-Amino-2-pyrencarbonsäureethylester 11f im Rahmen eines Schwerpunkt-
praktikums nach [88]. 
 
Die säulenchromatographischen Aufreinigungen wurden mit Macherey-Nagel Kieselgel 60 M 
(0.04 – 0.063 mm / 230 – 400 mesh) und Kieselgel 60 (0.063 – 0.2 mm / 70 – 230 mesh) 
durchgeführt. Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Varian Oxford 400 
MHz Spektrometer aufgenommen und mit der Software Mestrec 2.3 ausgewertet. Die 
Referenzierung erfolge mit einem internem Standard auf das Lösungsmittelrestsignal (für 1H-
NMR: CDCl3 = 7.26 ppm, Aceton-d6 = 2.05 ppm, CD2Cl2 = 5.32 ppm, DMSO-d6 = 2.50 ppm, 
für 13C-NMR: 77.0 ppm CDCl3). Bei den in Chloroform aufgenommenen Spektren kam 
zusätzlich Tetramethylsilan (TMS) als Standard zum Einsatz. Alle aufgenommenen 13C-
NMR-Spektren wurden durch DEPT-Spektren ergänzt, um die Zuordnung der 
unterschiedlichen Kohlenstoffatome abzusichern. Die Massenanalyse wurde mit einem 
Finnigan MAT95 (FD MS) Massenspektrometer durchgeführt. Bei der FD-Masse musste eine 
spezielle auf die Zielmoleküle angepasstes Temperaturprogramm verwendet werden, bei 
dem die Proben nur langsam bis zum Erscheinen des Molekülmassenpeak aufgeheizt 
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wurden, um die bei zu hohe Temperaturen auftretenden Umesterungsreaktionen zu 
vermeiden.  
 
6.2. Polarisationsmikroskopie 
 
Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen wurden mit dem Zeiss Axioscop 40 
ausgestattet mit einem Linkam THMS600 Heiztisch ausgeführt. Zur Untersuchung wurde die 
Probe auf einen Objektträger gelegt, mit einem Deckgläschen abgedeckt, dann bis kurz über 
den Klärpunkt erhitzt und langsam wieder abgekühlt. Zusätzlich kann dabei durch ein 
Verschieben des Deckgläschens gegen den Objektträger die Scherfähigkeit der Substanz 
getestet werden.  
 
6.3. Differentialkalorimetrie 
 
Die thermischen Analysen erfolgten mit einem Differentialkalorimeter Pyris 1 von 
Perkin Elmer. Für die DSC-Untersuchungen wurden 2 - 4 mg Substanz in einen 
Aluminiumtiegel mit Deckel gefüllt und in dem durch die Polarisationsmikroskopie 
bestimmten Bereich mit Heizraten von 10 K/min untersucht. 
 
6.4. Röntgenstreuung  
 
Die Röntgenstreuung wurde mit einem Siemens D 500 Kristallofex-Diffraktometer und einem 
gemessen. Die Präparation der orientierten Proben wurden wie folgt durchgeführt: Die 
Substanzen werden in den Extruder (Abbildung 76) gefüllt, bis knapp über den Klärpunkt 
erhitzt und nach Abkühlen (ca. 20°C-50°C unter des Klärpunkts) extrudiert. Für die Proben 
der Verbindungen 7g, 7h und 8c, mit semi-perfluorierten Ketten, wurde zum Extrudieren bis 
in die kolumnare Phase abgekühlt. Die Verbindung 6b kristallisierte bei langsamem 
Abkühlen während des Extrudierens. Um dies zu vermeiden wurde die Probe bis in die 
isotrope Phase geheizt, dann auf 100°C abgeschreckt und schließlich bei ca. 70°C 
extrudiert.  
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Abbildung 76. Miniextruder zur Herstellung von orientierten, LC-Fasern verschiedener Durchmesser. 
Links: zusammengesetzter Miniextruder (1) auf einem Teflontisch mit Bohrung (2) und mit einem 
Temperaturfühler (3). Die Temperatur wird über den Abstand zu einer Heissluftpistole kontrolliert. 
Rechts: Zylinder mit Gewinde (4), zum Beladen des Extruders; Stab zum Extrudieren (5); 
Extruderköpfe mit Gewinde und  verschiedenen Düsendurchmessern (0.7-2 mm): (6a) Vorderseite; 
(6b) Vorderseite mit Teflondichtung; (6c) Rückseite mit 2 mm Bohrung. 
 
6.4. Zirkulardichroismus 
 
Die CD-Spektren wurden mit einem J810 Spectropolarimeter der Firma JASCO, ausgestattet 
mit einer 150 W Xenon Lampe, gemessen. Für die Untersuchung der dünnen Filme, wurde 
eine Probe zwischen zwei Quarzplatten präpariert und in einem speziell angefertigten, 
temperaturgeregeltem Probenhalter justiert. Die Messung erfolgen in einem Bereich von 200 
– 500 nm mit einer Scangeschwindigkeit von 100 nm/min und einer Auflösung von 2 nm. 
 
6.5. Modellerstellung 
 
Die Modelle wurden mit der Software „Materials Studios“ Version 4.4 der Firma „accelreys“ 
erstellt und mit dem Modul Forcite (Kraftfeld Compass, medium, atom based) 
geometrieoptimiert.  
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6.3. Synthese der Verbindungen 
 
Synthese der Ketten und Gallussäurederivate 
 
6.3.1. Synthese von (2S)-2-Nonyloxypropansäuremethylester (13a) analog zu [89]. 
 
 
 
24.3 g (95.61 mmol) 1-Iodnonan, 9.05 g (8.3 ml, 86.69 mmol) Methyl(S)-(-)-lactat und 15.95 
g (68.84 mmol) Silber(I)oxid werden 10 h auf 140°C erhitzt und anschließend über Nacht bei 
90°C gerührt. Am nächsten Tag wird die Mischung über Celite 512 filtriert, mit Ether 
nachgewaschen und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Hexan : EtOAc 20 : 1 wird das Produkt als 
farbloses Öl erhalten. Ausbeute: 5.39 g (23.40 mmol, 27 % bezogen auf das eingesetzte 
Methyl(S)-(-)-lactat). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87 (t, 3H, CH3); 1.25-1.36 (m, 12H, 
CH2); 1.40 (d, 3H, CH3, 
3JHH = 6.9 Hz), 1.56 – 1.63 (m, 4H, CH2), 3.74 (s, 3H, CH3); 3.96 (q, 
1H, OCH, 3JHH = 6.9 Hz); 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1, 18.7 (CH3); 22.7, 26.0, 29.3, 
29.4, 29.5, 29.7, 31.9 (CH2); 51.9 (OCH3); 70.5 (OCH2); 74.9 (OCH); 174.0 (C=O). 
 
 
6.3.2. Synthese von (2S)-2-Nonyloxypropansäure (13b) 
 
 
 
25.0 g (0.098 mmol) 1-Iodnonan, 4.42 g (4.05 ml, 0.042 mmol) Methyl(S)-(-)-lactat und 16.7 
g (68.84 mmol) Silber(I)oxid werden für 8 h auf 140°C erhitzt. Anschließend lässt man über 
Nacht bei 90°C Rühren. Nach Abkühlen wird über Celite 512 filtriert, mit Ether 
nachgewaschen und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Zum so erhaltenen Rohprodukt 
gibt man 150 ml Methanol, 70 ml Wasser 6.00 g LiOH und lässt über Nacht bei RT rühren. 
Anschließend fügt man 150 ml 3.5%-ige Natriumhydroxidlösung zu und wäscht die wässrige 
Phase mit Diethylether. Die wässrige Phase wird abgetrennt, angesäuert und das Produkt 
mit Diethylether extrahiert. Danach entfernt man das Lösungsmittel im Vakuum. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Hexan : EtOAc 9 : 1) wird das Produkt als 
farbloses Öl erhalten. Ausbeute: 2.70 g (12.48 mmol, 29 % bezogen auf Lactat).  
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (t, 3H, CH3); 1.27-1.36 (m, 12H, CH2); 1.45 (d, 3H, CH3, 
3J = 6.90 Hz), 1.58 – 1.65 (m, 4H, CH2), 3.74 (s, 3H, CH3); 3.99 (q, 1H, OCH, 
3J = 6.90 Hz);  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1, 18.1 (CH3); 22.7, 26.0, 29.2, 29.4, 29.5, 29.6, 31.8 
(CH2); 70.6 (OCH2); 74.5 (OCH); 177.2 (C=O). 
 
 
6.3.3. Synthese von (2S)-2-Nonyloxypropan-1-ol (14) 
 
 
 
Reduktion der Carbonsäure 13b: 
0.34 g (8.96 mmol) LiAlH4 werden in trockenem Ether vorgelegt und auf 30°C erhitzt. Dazu 
tropft man 1.96 g (9.06 mmol) Carbonsäure 13b gelöst in trockenem Ether. Es wird so 
schnell zugetropft das der Ether gelinde siedet. Nach beendeter Zugabe wird für 4h zum 
Sieden erhitzt. Man lässt abkühlen und hydrolysiert vorsichtig mit Wasser. Das entstandene 
Hydroxid wird durch Filtration entfernt und das Lösungsmittel nach Trocknen über 
Natriumsulfat entfernt. Man erhält 1.72 g (8.50 mmol, 94 %) des Alkohols 14 als farbloses Öl. 
 
Alternative: Reduktion des Ethylesters 13a: 
0.58 g (15.18 mmol) LiAlH4 werden in trockenem Ether vorgelegt. Dazu tropft man unter 
Rühren 5.38 g (23.36 mmol) Ethylester 13a gelöst in trockenem Diethylether. Man wählt die 
Tropfgeschwindigkeit so, dass der Ether gelinde siedet. Nach beendeter Zugabe wird für 4h 
zum Sieden erhitzt. Man lässt abkühlen und hydrolysiert vorsichtig mit Wasser. Das 
entstandene Hydroxid wird durch Filtration abgetrennt und das Lösungsmittel nach Trocknen 
über Natriumsulfat entfernt. Man erhält 4.58 g (22.64 mmol, 97 %) des Alkohols als farbloses 
Öl.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (t, 3H, CH3, 
3JHH = 7.0 Hz); 1.11 (d, 2H, CH3, 
3JHH = 6.0 
Hz); 1.26 – 1.35 (m, 12H, CH2); 1.56 (m, 2H, CH2), 3.34 (m, 5H, OCH2);  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1, 15.8 (CH3); 22.7, 26.2, 29.3, 29.5, 29.6, 30.1, 31.9 
(CH2); 66.4, 68.9 (OCH2); 75.7 (OCH). 
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6.3.4. Synthese von (2S)-2-Nonyloxypropan-1-p-toluensulfonsäureester (9d) 
 
 
 
1.72 g (8.52 mmol) Alkohol 14 und 1.87 g (9.80 mmol) p-Toluensulfonylchlorid werden in 25 
ml trockenem Dichlormethan gelöst. Nach Zugabe von 15 ml trockenem Pyridin wird bei RT 
über Nacht gerührt. Die Reaktionsmischung wird anschließend mit 50 ml Dichlormethan 
verdünnt und je zweimal mit 1M Salzsäure und Wasser gewaschen. Nach Trocknen über 
Natriumsulfat wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Tosylat als farbloses Öl 
erhalten. Ausbeute: 2.22 g (6.23 mmol, 73 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (t, 3H, CH3, 
3JHH = 6.8 Hz); 1.11 (d, 2H, CH3, 
3JHH = 6.4 
Hz); 1.26 – 1.31 (m, 12H, CH2); 1.46 (m, 2H, CH2), 2.45 (s, 3H, CH3); 3.38 (m, 2H, OCH2); 
3.61 (m, 1H, OCH); 3.93 (m, 2H, OCH2); 7.34 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.80 (AA‟BB‟, 2H, 
aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1, 16.8, 21.6 (CH3); 22.7, 26.0, 29.3, 29.4, 
29.6, 29.9, 31.9 (CH2); 69.7, 72.7 (OCH2); 72.8 (OCH); 128.0, 129.8 (aromat. CH); 133.0, 
144.7 (Cq). 
 
 
6.3.5. Synthese von 3,4,5-Tri(-(2S)-2-Nonyloxypropyloxy)benzoesäure (10b) 
 
 
 
4.62 g (12.96 mmol) des Tosylats 9d, 0.74 g (3.72 mmol) Gallussäureethylester und 3.58 g 
Kaliumcarbonat (wfr.) werden zusammen mit 40 ml trockenem DMF für 4 h auf 70°C erhitzt 
(DC-Kontrolle). Nach beendeter Reaktion gießt man die Reaktionsmischung auf Eis und 
extrahiert das Rohprodukt mit Diethylether (es ist günstig die wässrige Phase zuvor mit NaCl 
zu versetzen). Die organische Phase wird 45-mal mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, 
über Natriumsulfat getrocknet und der Ether im Vakuum entfernt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc / 12 : 1) wird das Produkt als 
farbloses Öl isoliert. Ausbeute: 1.74 g (23.17 mmol, 62 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.28 (d teilweise überlagert, 9H, CH3); 
1.26 – 1.35 (m, 36H, CH2); 1.38 (t, 3H, CH3, 
3JHH = 7.2 Hz), 1.50 – 1.60 (m, 6H, CH2), 3.47 – 
4.12 (m, 15H, OCH2 und OCH überlagert); 4.35 (q, 2H, OCH2, 
3JHH = 7.2 Hz); 7.27 (s, 2H, 
aromat. CH). 
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1.74 g (2.32 mmol) des erhaltenen Ethylesters (MJ176) werden in 30 ml 1,4-Dioxan gelöst 
und mit 0.61 g KOH in 5 ml H2O versetzt. Nun wird für ca. 2h unter Rückfluss zum Sieden 
erhitzt (DC-Kontrolle). Nach Abkühlen des Reaktionsgemischs wird mit halbkonzentrierter 
Salzsäure angesäuert, mit weiteren 100 ml H2O verdünnt und anschließend das Produkt mit 
Ether extrahiert. Nach Trocknen über Natriumsulfat wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt, wodurch das Produkt als farbloses Öl erhalten wird. Ausbeute: 1.57 g (21.71 mmol, 
93 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87 (2t, 9H, CH3); 1.29 (d teilweise überlagert, 9H, CH3); 
1.26 – 1.35 (m, 36H, CH2); 1.50 – 1.60 (m, 6H, CH2), 3.49 – 4.15 (m, 15H, OCH2 und OCH 
überlagert); 7.34 (s, 2H, aromat. CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1, 17.5, 17.6 
(CH3); 22.67, 22.7, 26.17, 26.2, 29.3, 29.33, 29.5, 29.58, 29.60, 29.62, 30.16, 30.21, 31.88, 
31.9 (CH2); 69.4, 69.7, 72.7 (OCH2), 73.7, 74.5 (OCH), 76.3 (OCH2), 108.9 (aromat. CH), 
123.7, 143.0, 152.4 (Cq); 170.5 (C=O).  
 
 
Benzylgeschützte Hydroxy- und Aminocarbonsäuren 
 
 
6.3.6. Synthese von 6-Hydroxy-2-naphthoesäurebenzylester (11a) (analog zu [62]) 
 
 
 
2.50 g (13.29 mmol) 6-Hydroxy-2-naphthoesäure und 1.59 g (15.88 mmol) KHCO3 werden in 
25 ml trockenem DMF gelöst und für einige Minuten bei RT gerührt. Nun gibt man 3.41 g 
(19.94 mmol) Benzylbromid zu, erhitzt auf 40°C und kontrolliert den Reaktionsverlauf mittels 
DC. Nach beendeter Reaktion wird Wasser zugegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Die 
organische Phase wird mit 5 %-tiger NaHCO3-Lösung und mit gesättigter NaCl-Lösung 
gewaschen, über NaSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : Ethylacetat / 4 : 1) erhält man das Produkt 
als farblosen Feststoff. Ausbeute: 3.35 g (12.04 mmol, 90%).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 5.43 (s, 2H, OCH2); 5.76 (s, 1H, OH, Zuordnung durch 
Zugabe von D2O); 7.15-7.18 (m, 2H, aromat. CH); 7.35-7.50 (m, 5H, Benzyl), 7.68 (dd, 1H, 
aromat. CH), 7.84 (dd, 1H, aromat. CH), 8.04 (dd, 1H, aromat. CH), 8.56 (dd, 1H, aromat. 
CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  =66.8 (OCH2); 109.5, 118.7 (CH, aromat.); 125.0 (CH), 
126.0 (Cq), 126.5 (CH), 127.8 (Cq), 128.2, 128.3, 128.6, 131.2, 131.5 (CH, aromat.), 136.0, 
137.2, 155.7 (Cq); 167.0 (C=O). 
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6.3.7. Synthese von 7-Hydroxy-2-naphthoesäurebenzylester (11b) 
 
 
 
1.00 g (3.59 mmol) 7-Benzyloxy-2-naphthoesäure wurde in Diethylether gelöst, mit 0.05 g 
Pd/C (10%) versetzt und über Nacht unter Wasserstoffatmosphäre bei RT gerührt. Die so 
erhaltene 7-Hydroxy-2-napthoesäure wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt. 
Rohausbeute: 0.80 g. 
0.80 g der erhaltenen 7-Hydroxy-2-napthoesäure wurde mit einem Überschuss 1.09 g (0.76 
ml, 6.38 mmol) Benzylbromid und 0.51 g (5.10 mmol) Kaliumhydrogencarbonat in trockenem 
DMF gelöst und 2h auf 40°C erhitzt. Nach der bereits für 11a beschriebenen wässrigen 
Aufarbeitung kann das Produkt nach säulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan : 
Ethylacetat; 7 : 1) und Umkristallisieren aus Chloroform als farbloser Feststoff erhalten 
werden. Ausbeute: 0.61 g (2.19 mmol, 61 % über zwei Stufen).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 4.73 (OH), 5.43 (s, 2H, OCH2); 7.22 (dd, 1H, aromat. CH); 
7.25 (dd, 1H teilweise überlagert, aromat. CH); 7.34 – 7.51 (m 5H, aromat. CH); 7.77 – 7.81 
(2dd überlagert, 2H, aromat. CH); 7.94 (dd, 1H, aromat. CH); 8.48 (dd, 1H, aromat. CH); 
1H-NMR (400 MHz, Aceton-d6):  = 5.43 (s, 2H, OCH2); 7.29 (dd, 1H, aromat. CH); 7.34 – 
7.56 (m, dd überlagert, 6H, aromat. CH); 7.85 – 7.11 (3dd überlagert, 3H, aromat. CH); 8.47 
(dd, 1H, aromat. CH); 8.92 (s, 1H, OH); 13C-NMR (100 MHz, Aceton-d6):  = 67.1 (OCH2); 
111.1, 121.8, 123.0 (CH, aromat.); 128.7 (Cq); 129.0, 129.02, 129.4, 129.9, 130.3 (CH, 
aromat.); 131.4, 135.1, 137.6, 157.0 (Cq); 166.9 (C=O). 
 
 
6.3.8. Synthese von 3,4,5-Trihydroxybenzoesäurebenzylester (11c) 
 
 
 
3.00 g (17.64 mmol) Gallussäure werden zusammen mit 3.32 g (19.41 mmol, 2.31 ml) 
Benzylbromid und 1.94 g (19.40 mmol) Kaliumhydrogencarbonat in trockenem DMF gelöst. 
Man lässt für ca. 2 h bei RT Rühren (DC Kontrolle). Anschließend wird wie für 11a 
beschreiben wässrig aufgearbeitet und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
aufgereinigt (zunächst Hexan : EtOAc / 2 : 1 später 1 : 1). Das Produkt wird als farbloser 
Experimentalteil 
 
147 
 
Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.70 g (2.69 mmol, 15 %). Als Nebenprodukt wurden 0.81 g 
(2.31 mmol, 13 %) des 4-Benzyloxy-3,5-Dihydroxybenzoesäurebenzylesters isoliert.  
1H-NMR (400 MHz, Aceton-d6):  = 5.28 (s, 2H, OCH2); 7.16 (s, 2H, aromat. H); 7.32 – 7.48 
(m, 5H, aromat. H); 8.19 (bs, 3H, OH); 13C-NMR (100 MHz, Aceton-d6):  = 67.6 (OCH2); 
110.9 (aromat. CH); 122.7 (Cq); 129.8, 129.84, 130.3 (aromat. CH); 138.8, 139.8, 147.1 (Cq); 
167.5 (C=O). 
 
 
6.3.9. Synthese von 4-Amino-2-benzoesäurebenzylester (11d) 
 
 
 
2.00 g (14.58 mmol) 4-Aminobenzoesäure, 2.50 g (1.73 ml, 14.58 mmol) Benzylbromid und 
2.92 g (29.17 mmol) Kaliumhydrogencarbonat werden in trockenem DMF gelöst und für 2h 
(DC-Kontrolle) bei RT unter Stickstoffatmosphäre gerührt. Anschließend wird wie für 11a 
beschrieben wässrig aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : 
EtOAc / 5 : 1) wird das Produkt als leicht rosafarbener Feststoff erhalten. Ausbeute: 1.20 g 
(5.28 mmol, 36 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 4.06 (bs, 2H, NH2); 5.32 (s, 2H, OCH2); 6.63 (AA‟BB‟, 2H, 
aromat. CH); 7.32 – 7.46 (m, 5H, aromat. CH); 7.90 (AA‟BB‟, 2H, aromat. CH); 13C-NMR (100 
MHz, CDCl3):  = 66.0 (OCH2); 113.7 (aromat. CH), 119.5 (Cq); 128.0, 128.5, 131.7 (aromat. 
CH), 136.5, 150.9 (Cq); 166.4 (C=O). 
 
 
6.3.10. Synthese von 6-Amino-2-naphthoesäurebenzylester (11e) 
 
 
 
1.20 g (6.41 mmol) 6-Amino-2-naphthoesäure, 1.10 g (0.76 ml, 6.41 mmol) Benzylbromid 
und 1.28 g (12.82 mmol) Kaliumhydrogencarbonat werden in absolutem DMF gelöst und für 
2h bei RT unter Stickstoffatmosphäre gerührt und dann wie für 11a beschrieben wässrig 
aufgearbeitet. Das Produkt konnte nach säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : 
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EtOAc / 5 : 1) als leicht rosafarbener Feststoff erhalten werden. Ausbeute: 0.59 g (2.13 
mmol, 33 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 4.04 (bs, 2H, NH2); 5.41 (s, 2H, OCH2); 6.94 – 6.97 (2dd 
überlagert, 2H, aromat. CH); 7.34 – 7.51 (m, 5H, aromat. CH); 7.58 (dd, 1H, aromat. CH); 
7.74 (dd, 1H, aromat. CH); 7.99 (dd, 1H, aromat. CH); 8.49 (dd, 1H, aromat. CH). 13C-NMR 
(100 MHz, CDCl3):  = 66.5, (OCH2); 107.8, 118.6, 123.6 (Cq); 125.7, 125.9 (aromat. CH); 
126.5 (Cq), 128.1, 128.13, 128.5, 130.9, 131.2 (aromat. CH); 136.3, 137.5, 146.5 (Cq); 166.9 
(C=O). 
 
 
6.3.11. Synthese von 6-Hydroxy-2-naphthoesäurebenzylester (11g) 
 
 
 
0.64 g (2.54 mmol) 6-Methoxy-2-anthracencarbonsäure werden in trockenem Dichlormethan 
gelöst. Zu der auf -80°C abgekühlten Lösung werden langsam 0.95 g (0.36 ml, 3.81 mmol) 
BBr3 gelöst in 1 ml Dichlormethan zugetropft. Anschließend wird bei RT über Nacht gerührt. 
Es wird 1 ml H2O zugegeben und erneut für 1h gerührt. Nach Trocknen über NaSO4 wird das 
Lösungsmittel entfernt und 0.47 g des Rohprodukts isoliert. Dieses wurde ohne weitere 
Aufreinigung für die nächste Reaktion eingesetzt. 
1H-NMR (400 MHz, Aceton-d6):  = 7.27 (dd, 1H, aromat. H); 7.36 (dd, 1H, aromat. H); 7.95 
(dd, 1H, aromat. H); 8.03 (dd, 1H, aromat. H); 8.07 (dd, 1H, aromat. H); 8.33 (dd, 1H, 
aromat. H); 8.66 (dd, 1H, aromat. H); 8.80 (dd, 1H, aromat. H); 
0.47 g (1.97 mmol) der erhaltenen 6-Hydroxy-2-anthracencarbonsäure, 0.35 g (0.25 ml, 
2.07 mmol) Benzylbromid und 0.42 g (4.14 mmol) Kaliumhydrogencarbonat werden in 
trockenem DMF gelöst und für ca. 2h auf 40°C erhitzt (DC-Kontrolle). Nach beendeter 
Reaktion wird analog zu 11a wässrig aufgearbeitet. Die weiter Aufarbeitung erfolgte 
chromatographisch (Kieselgel, Hexan : Ethylacetat; 7 : 1), wobei das Produkt nicht sauber 
isoliert werden konnte. Es wurde ohne weitere Aufarbeitung in der nachfolgenden Reaktion 
eingesetzt. Rohausbeute: 0.44 g (ca. 61 % über zwei Stufen).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 5.45 (s, 2H, OCH2); 7.19 (dd, 1H, aromat. H); 7.37 – 7.54 (m 
und dd überlagert, 6H, aromat. H); 7.95 (2dd, 2H, aromat. H); 8.01 (dd, 1H, aromat. H); 8.22 
(dd, 1H, aromat. H); 8.48 (dd, 1H, aromat. H); 8.80 (dd, 1H, aromat. H); 
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Synthese der Arme 
 
6.3.12. Synthese von 4-(3,4,5-Tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluor-
dodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure (12a und der Vorstufe 28a) 
 
 
 
0.84 g (0.53 mmol) 3,4,5-Tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluordodecyloxy)benzoesäure, 
0.13 g (0.58 mmol) 4-Hydroxybenzoesäurebenzylester, 0.24 g DDC (1.16 mmol) und 0.07 g 
(0.23 mmol) DPTS werden in trockenem Dichlormethan gelöst und bei RT (unter 
Stickstoffatmosphäre) über Nacht zur Reaktion gebracht. Anschließend entfernt wird das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt,  das Rohprodukt in heißem Hexan und heiß filtriert. Beim 
Abkühlen fällt der Benzylester 28a als farbloser Feststoff aus. Ausbeute: 0.60 g (0.33 mmol, 
63 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 1.83 – 1.96 (m, 12H, CH2); 2.07–2.25 (m, 6H, CH2); 
4.06 (t, 2H, OCH2), 4.11 (t, 4H, OCH2); 5.38 (s, 2H, OCH2), 7.27 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H), 2H, 
CH, H-3, H-5); 7.34-7.47 (m, 5H, aromat. H); 7.42 (s, 2H, aromat. H); 8.17 (AA„BB„, 2H, 
aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 17.1, 17.3 (CH3), 28.7, 29.7 (CH2), 30.6 (t, 
CF2CH2); 66.9 (CH2), 68.5, 72.8 (OCH2); 108.6, 121.8 (aromat. CH); 124.0, 127.8 (Cq); 128.2, 
128.3, 128.6, 131.4 (aromat. CH); 135.9, 142.6, 152.7, 154.7 (Cq); 164.2, 165.7 (Cq, C=O). 
0.60 g (0.17 mmol) des Benzylesters 28a werden in trockenem Diethylether gelöst und mit 2 
– 3 Spatelspitzen Pd/C (10 %) versetzt. Die Reaktionsmischung wird über Nacht bei RT 
unter Wasserstoffatmosphäre kräftig gerührt. Anschließend wird der Katalysator durch 
Filtration über Celite® 512 abgetrennt und der Ether im Vakuum entfernt. Nach 
Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 
0.55 g (0.32 mmol, 92 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 1.87 – 2.01 (m, 12H, CH2), 2.12 – 
2.26 (m, 6H, CH2); 4.07 (t, 2H, OCH2); 4.11 (t, 4H, OCH2), 7.31 (AA‟BB„, 2H, aromat. H); 7.43 
(s, 2H, aromat. H); 8.18 (AA„BB„, 2H, aromat. H).  
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6.3.13. Synthese von 4'-(3,4,5-Tri-{2-[2-(2-
Ethoxyethoxy)ethoxy]ethoxybenzoyloxy}-benzoesäure (12b und Vorstufe 28b) 
 
 
 
1.70 g (2.61 mmol) 3,4,5-Tri-{2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethoxy}benzoesäure 10b, 0.66 g 
(2.87 mmol) 4-Hydroxybenzoesäurebenzylester, 1.19 g (5.75 mmol) DCC und 0.34 g (1.15 
mmol) DPTS werden in trockenem Dichlormethan gelöst und bei RT (unter 
Stickstoffatmosphäre) über Nacht umgesetzt. Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und die verbleibende Substanz in Hexan gelöst. Durch Filtration können das DPTS 
und Teile des gebildeten N,N’-Dicylohexylharnstoffs abgetrennt werden. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Säule mit Hexan : EtOAc / 1 : 1 gefüllt, zunächst mit 
reinem EtOAc Nebenprodukte abtrennen, dann mit EtOAc : MeOH / 4 : 1 Produkt isolieren) 
wird der Benzylester 28b als farbloses Öl isoliert. Ausbeute: 1.31 g (1.52 mmol, 59 %). 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3):  = 1.19, 1.20 (2t, 9H, CH3); 3.47 – 3.74 (m, 30H, OCH2); 3.81 (t, 
2H, OCH2), 3.88 (t, 4H, OCH2), 4.22 (t, 4H, OCH2); 4.27 (t, 2H, OCH2); 5.38 (s, 2H, OCH2); 
7.44 (s, 2H, aromat. H); 7.35 – 7.47 (m, 7H, aromat. H); 8.16 (AA„BB„, 2H, aromat. H). 
1.31 g (1.52 mmol) des zuvor erhaltenen Benzylesters 28b werden in Diethylether gelöst und 
wie für die Herstellung von 12a beschrieben umgesetzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
wird das Produkt ohne weitere Aufreinigung als leicht bräunliches Öl erhalten. Ausbeute 1.00 
g (1.30 mmol, 85 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 1.20, 1.21 (2t, 9H, CH3); 3.49 – 3.75 
(m, 30H, OCH2); 3.82 (t, 2H, OCH2), 3.89 (t, 4H, OCH2), 4.23 (t, 4H, OCH2), 4.28 (t, 2H, 
OCH2); 7.29 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.44 (s, 2H, aromat. H), 8.16 ( AA„BB„, 2H, aromat. H); 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 15.1 (CH3); 66.6, 69.0, 69.6, 69.78, 69.8, 70.55, 70.6, 70.65, 
70.7, 70.8, 72.5 (OCH2); 109.7, 121.9 (aromat. CH); 123.6, 127.1 (Cq); 131.8 (aromat. CH); 
143.5; 152.5, 155.1 (Cq); 164.1, 169.5 (C=O). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1, 17.5, 17.6 (CH3); 22.65, 22.67, 26.17, 26.2, 29.3, 
29.32, 29.5, 29.58, 29.6, 29.62, 30.16, 30.2, 31.87, 31.9 (CH2); 69.4, 69.7, 72.9 (OCH2), 
73.8, 74.5 (OCH), 76.4 (OCH2), 109.1, 122.0 (aromat. CH), 123.4, 126.9 (Cq); 131.9 (aromat. 
CH), 143.2, 152.5, 155.3 (Cq); 164.2, 170.6 (Cq, C=O). 
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6.3.14. Synthese von 4-(3,4,5-Tri(-(2S)-2-Nonyloxypropyloxy)benzoyloxy)-
benzoesäure (12c und Vorstufe 28c) 
 
 
 
1.57 g (2.17 mmol) Gallussäurederivat 10b, 0.57 g (2.50 mmol) 4-
Hydroxybenzoesäurebezylester, 1.03 g (4.99 mmol) DCC und 0.29 g (1.00 mmol) DPTS 
werden wie für 28b beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc – 12 : 1, mittellange Säule) wird der 
Benzylester 28c als farbloses Öl isoliert. Ausbeute: 1.21 g (1.44 mmol, 60 %). 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.29, 1.30 (2d teilweise überlagert, 9H, CH3); 1.24 
– 1.34 (m, 36H, CH2); 1.50 – 1.60 (m, 6H, CH2), 3.50 – 4.17 (m, 15H, OCH2 und OCH 
überlagert); 5.38 (s, 2H, OCH2); 7.27 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.34 – 7.47 (m, 5H, aromat. 
H); 7.42 (s teilweise überlagert, 2H, aromat. H); 8.16 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H). 
1.21 g (1.44 mmol) des Benzylesters 28c werden wie für 12e beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Es werden 1.00 g (1.19 mmol, 92 %) der Carbonsäure als farbloses Öl 
erhalten. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.30, 1.304 (2d teilweise 
überlagert, 9H, CH3); 1.25 – 1.36 (m, 36H, CH2); 1.52 – 1.61 (m, 6H, CH2), 3.51 – 4.18 (m, 
15H, OCH2 und OCH überlagert); 7.32 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.44 (s, 2H, aromat. H); 8.20 
(AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1, 17.5, 17.6 (CH3); 22.65, 
22.67, 26.17, 26.2, 29.3, 29.32, 29.5, 29.58, 29.6, 29.62, 30.16, 30.2, 31.87, 31.9 (CH2); 
69.4, 69.7, 72.9 (OCH2), 73.8, 74.5 (OCH), 76.4 (OCH2), 109.1, 122.0 (aromat. CH), 123.4, 
126.9 (Cq); 131.9 (aromat. CH), 143.2, 152.5, 155.3 (Cq); 164.2, 170.6 (Cq, C=O). 
 
 
6.3.15. Synthese von 4-(3,4,5-Tris(dodecyloxy)benzamido)benzoesäure (12d 
und Vorstufe 28d) 
 
 
 
0.60 g (2.64 mmol) der benzylgeschützten Aminobenzoesäure 11d, 1.80 g (2.67 mmol) 
3,4,5-Tridodecyloxybenzoesäure, 1.10 g (5.33 mmol) DCC und 0.31 g (1.07 mmol) DPTS 
werden in trockenem Dichlormethan gelöst und bei RT (unter Stickstoffatmosphäre) über 
Nacht umgesetzt. Das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in Hexan 
gelöst. Durch Filtration lassen sich das DPTS und Teile des gebildeten N,N’-
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Dicylohexylharnstoffs vom Produkt abtrennen. Danach erfolgt eine 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc – 8 : 1) und nach Umfällen aus 
Hexan (1x) und Aceton (2x) erhält man den Benzylester 28d als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 1.94 g (2.19 mmol, 83 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26 
– 1.39 (m, 48H, CH2); 1.44 – 1.51 (m, 6H, CH2); 1.71 – 1.86 (m, 6H, CH2); 4.00 – 4.05 (2t 
überlagert, 6H, OCH2); 5.36 (s, 2H, OCH2); 7.04 (s, 2H, aromat. H); 7.33 – 7.47 (m, 5H, 
aromat. H); 7.72 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.81 (bs, 1H, NH); 8.10 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H). 
Anschließend werden 1.94 g (2.19 mmol) des Benzylesters 28d in Diethylether gelöst und 
wie für den zweiten Syntheseschritt von 12e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff isoliert. Ausbeute: 1.57 
g (1.98 mmol, 90 %). Schmelzpunkt (POM): 179°C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.878, 
0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, CH2); 1.44 – 1.52 (m, 6H, CH2); 1.72 – 1.86 (m, 6H, 
CH2); 4.00 – 4.06 (2t, 6H, OCH2); 7.05 (s, 2H, aromat. H); 7.76 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.86 
(bs, 1H, NH); 8.13 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 
22.69, 22.7, 26.07, 29.3, 29.37, 29.4, 29.58, 29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.3, 
31.9, 31.94 (CH2); 69.5, 73.6 (OCH2); 105.8, 119.1 (aromat. CH); 124.7, 129.3 (Cq); 131.6 
(aromat. CH), 141.9, 142.9, 153.3 (Cq); 165.7, 170.4 (C=O); EA berechnet für C50H83NO6: C 
75.62 H 10.53 N 1.76; gefunden: C 75.66 H 10.71 N 1.83. MS (FD): m/z (%): [M]+ = 793.1 
(100). 
 
 
6.3.16. Synthese von 6-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)naphthoesäure (12e 
und Vorstufe 28e) 
 
 
 
1.33 g (1.97 mmol) 3,4,5-Tri(dodecyloxy)benzoesäure 10a, 0.50 g (1.80 mmol) 6-Hydroxy-2-
naphthoesäurebenzylester 11a, 0.81 g (3.94 mmol) DCC und 0.23 g (0.79 mmol) DPTS 
werden in trockenem Dichlormethan gelöst und bei RT (unter Stickstoffatmosphäre) über 
Nacht umgesetzt. Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und die verbleibende 
Substanz in Hexan gelöst. Durch Filtration können das DPTS und Teile des gebildeten N,N’-
Dicylohexylharnstoffs abgetrennt werden. Anschließend erfolgt eine 
säulenchromatographische Aufarbeitung (Hexan : Ethylacetat / 8 : 1) und nach Umfällen aus 
Aceton wird der Benzylester 28e als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 1.35 g (1.44 
mmol, 80%). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, 
CH2); 1.45 – 1.52 (m, 6H, CH2), 1.73 – 1.87 (m, 6H, CH2); 4.04 – 4.09 (2t, 6H, OCH2); 5.44 
(s, 2H, OCH2); 7.37 – 7.52 (m und dd überlagert, 6H, aromat. H); 7.44 (s, 2H, aromat. H); 
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7.71 (dd, 1H, aromat. H); 7.87 (dd, 1H, aromat. H); 8.01 (dd, 1H, aromat. H); 8.13 (dd, 1H, 
aromat. H); 8.67 (dd, 1H, aromat. H). 
1.35 g (1.44 mmol) des Benzylesters werden in trockenem Diethylether gelöst und mit 2 – 3 
Spatelspitzen Pd/C (10 %) versetzt. Die Reaktionsmischung wird über Nacht bei RT unter 
Wasserstoffatmosphäre kräftig gerührt. Anschließend wird der Katalysator durch Filtration 
über Celite® 512 abgetrennt und der Ether im Vakuum entfernt. Nach Umkristallisieren aus 
Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute 1.09 g (1.29 mmol, 90 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.884 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, CH2); 1.46 – 
1.53 (m, 6H, CH2), 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2), 4.05 – 4.10 (2t, 6H, OCH2); 7.44 (dd teilweise 
überlagert, 1H, aromat. H), 7.45 (s, 2H, aromat. H); 7.74 (dd, 1H, aromat. H); 7.91 (dd, 1H, 
aromat. H); 8.06 (dd, 1H, aromat. H); 8.15 (dd, 1H, aromat. H); 8,74 (dd, 1H, aromat. H); 13C-
NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 26.06, 26.08, 29.27, 29.37, 29.4, 29.57, 29.64, 
29.66, 29.7, 29.73, 30.3, 31.9, 31.95 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 118.9, 122.5 (CH, 
aromat.); 123.5 (Cq); 126.2 (CH, aromat.), 126.3 (Cq), 128.1 (CH, aromat.), 130.5 (Cq), 131.1, 
131.9 (CH, aromat.); 136.6, 143.2, 150.9, 153.0 (Cq); 165.0, 171.0 (C=O); EA (C54H84O7), 
berechnet: %C 76.73 %H 10.02, gefunden: %C 76.72 %H 9.96; MS (FD): m/z (%): 844.7 
(100). 
 
 
6.3.17. Synthese von 6-(3,4,5-Tris(dodecyloxy)benzamido)-2-
naphthalencarbonsäure (12f und Vorstufe 28f) 
 
 
 
0.35 g (1.26 mmol) des benzylgeschützten Amins 11e, 0.94 g (1.39 mmol) 3,4,5-
Tridodecyloxybenzoesäure, 0.57 g (2.78 mmol) DCC und 0.16 g (0.56 mmol) DPTS werden 
wie für 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (Hexan : EtOAc – 10 : 1) und Umkristallisieren aus Aceton erhält man den 
Benzylester 28f als leicht rosafarbenen Feststoff. Ausbeute: 0.74 g (0.79 mmol, 63 %). 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.881 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, CH2); 1.45 – 
1.52 (m, 6H, CH2); 1.72 – 1.87 (m, 6H, CH2); 4.03, 4.05 (2t überlagert, 6H, OCH2); 5.43 (s, 
2H, OCH2); 7.09 (s, 2H, aromat. H); 7.35 – 7.51 (m, 5H, aromat. H), 7.63 (dd, 1H, aromat. H); 
7.85 (dd, 1H, aromat. H); 7.92 (bs teilweise überlagert, 1H, NH); 7.94 (dd, 1H, aromat. H); 
8.10 (dd, 1H, aromat. H); 8.39 (dd, 1H, aromat. H); 8.60 (dd, 1H, aromat. H); 
0.74 g (0.79 mmol) des Benzylesters werden anschließend in Diethylether gelöst und wie für 
12e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton wird das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert. Ausbeute: 0.37 g (0.44 mmol, 55 %). 1H-NMR (400 
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MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.882 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, CH2); 1.45 – 1.53 (m, 6H, 
CH2); 1.73 – 1.87 (m, 6H, CH2); 4.04, 4.06 (2t überlagert, 6H, OCH2); 7.10 (s, 2H, aromat. 
CH); 7.66 (dd, 1H, aromat. CH); 7.89 (dd, 1H, aromat. CH); 7.93 (bs 1H, NH); 7.98 (dd, 1H, 
aromat. CH); 8.11 (dd, 1H, aromat. CH); 8.42 (dd, 1H, aromat. CH); 8.65 (dd, 1H, aromat. 
CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 22.71, 26.1, 29.35, 29.4, 29.41, 
29.59, 29.65, 29.67, 29.7, 29.74, 29.75, 29.76, 30.3, 31.9, 32.0 (CH2); 69.5, 73.6 (OCH2); 
105.9, 116.3, 120.7 (aromat. CH); 125.5 (Cq), 126.2, 128.0 (aromat. CH), 129.5 (Cq); 130.6, 
131.7 (aromat. CH) 136.7, 137.9, 141.8, 153.3 (Cq); 165.9, 170.5 (C=O); EA berechnet für 
C54H85NO6: C 76.82 H 10.15 N 1.66; gefunden: C 76.49 H 10.07 N 1.45; MS (FD): m/z (%): 
M+ = 843.7 (100), [M - H]+ = 842.7. 
 
 
6.3.18. Synthese von 6-(3,4,5-Tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-
perfluordodecyloxy-benzoyloxy)naphthoesäure (12g und Vorstufe 28g) 
 
 
 
1.10 g (0.69 mmol) 3,4,5-Tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluordodecyloxy)-benzoesäure, 
0.21 g (0.75 mmol) 6-Hydroxy-2-naphthoesäurebenzylester 11a, 0.31 g (1.49 mmol) DCC 
und 0.11 g (0.37 mmol) DPTS werden wie für 12e beschrieben umgesetzt und 
säulenchromatographisch (Hexan : Ethylacetat : Chloroform (9 : 1 : 1), Produkt wurde zuvor 
auf Kieselgel adsorbiert aus CHCl3/CH2Cl2) gereinigt. Nach Umkristallisieren aus Aceton 
erhält man den Benzylester als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.65 g (0.35 mmol, 51 %). 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.83 – 1.99 (m, 12H, CH2), 2.10 – 2.26 (m, 6H, CH2); 4.08 (t, 
2H, OCH2), 4.13 (t, 4H, OCH2); 5.44 (s, 2H, OCH2); 7.35 – 7.52 (m und dd überlagert, 6H, 
aromat. CH); 7.47 (s, 2H, CH); 7.71 (dd, 1H, aromat. CH); 7.87 (dd, 1H, aromat. CH); 8.02 
(dd, 1H, aromat. CH); 8.14 (dd, 1H, aromat. CH); 8.67 (dd, 1H, aromat. CH). 
0.60 g (0.32 mmol) des erhaltenen Benzylesters werden wie für Verbindung 12e dargestellt, 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute 0.45 g (0.26 mmol, 79 %). Klärpunkt (POM): 187.4°C. 
1H-NMR (400 MHz, 40°C, CDCl3 + 5 % 1,1,2-Trichlortrifluorethan): δ = 1.88 – 2.01 (m, 12H, 
CH2), 2.12 – 2.27 (m, 6H, CH2); 4.11 (t, 2H, OCH2), 4.14 (t, 4H, OCH2); 7.45 (dd, 1H, aromat. 
CH); 7.50 (s, 2H, aromat. CH); 7.75 (dd, 1H, aromat. CH); 7.90 (dd, 1H, aromat. CH); 8.06 
(dd, 1H, aromat. CH); 8.18 (dd, 1H, aromat. CH); 8.76 (dd, 1H, aromat. CH); 13C-NMR (100 
MHz, CDCl3; (ca. 5 %CF2Cl-CFCl2): δ = 17.51 (d, CH2, 
2JC-F = 14 Hz), 29.0, 30.0 (CH2), 30.9 
(t, CF2CH2, 
1JC-F = 22.7 Hz); 68.9, 72.9 (OCH2); 109.2, 119.0, 122.5 (aromat. CH), 124.6 (Cq); 
126.5 (aromat. CH), 126.8 (Cq), 128.2 (aromat. CH); 130.8 (Cq), 131.3, 132.1 (aromat. CH); 
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136.9; 143.3; 151.1; 153.1 (Cq); 164.7, 171.1 (C=O); EA (C54H33F51O7), berechnet: %C 36.79 
%H 1.89, gefunden: %C 36.67 %H 1.98; MS (FD): m/z (%): M+ = 1762.1 (100). 
 
 
6.3.19. Synthese von 6-[4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-2-
naphthoesäure (12h und Vorstufe 28h) 
 
 
 
0.55 g (1.98 mmol) 6-Hydroxy-2-naphthoesäurebenzylester 11a, 1.67 g (2.10 mmol) 4'-
(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure, 0.87 g (4.19 mmol) DCC und 0.25 g (0.84 
mmol) DPTS werden wie für 12e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : Ethylacetat / 6 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton wird der Benzylester 28h als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 1.90 g (1.80 
mmol, 91 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.884 (t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, 
CH2); 1.46 – 1.53 (m, 6H, CH2), 1.73 – 1.88 (m, 6H, CH2); 4.04 – 4.09 (2t, 6H, OCH2); 5.44 
(s, 2H, OCH2); 7.39 (AA„BB„ teilweise überlagert, 2H, aromat. H); 7.37 – 7.52 (m und dd 
überlagert, 6H, aromat. H); 7.42 (s, 2H, aromat. H); 7.76 (dd, 1H, aromat. H); 7.89 (dd, 1H, 
aromat. H); 8.03 (dd, 1H, aromat. H); 8.14 (dd, 1H, aromat. H); 8.33 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 
8.68 (dd, 1H, aromat. H). 
1.90 g (1.80 mmol) des Benzylesters werden wie für 12e beschreiben umgesetzt und 
aufgearbeitet und das Produkt wird nach Umkristallisieren aus Aceton als farbloser Feststoff 
erhalten. Ausbeute: 1.29 g (1.34 mmol, 74%). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.885 
(2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.39 (m, 48H, CH2); 1.46 – 1.53 (m, 6H, CH2), 1.74 - 1.88 (m, 6H, CH2), 
4.05 – 4.10 (2t, 6H, OCH2); 7.40 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 7.43 (s, 2H, aromat. H); 7.48 (dd, 
1H, aromat. H); 7.79 (dd, 1H, aromat. H); 7.93 (dd, 1H, aromat. H); 8.08 (dd, 1H, aromat. H); 
8.17 (dd, 1H, aromat. H); 8.35 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 8.75 (dd, 1H, aromat. H); 13C-NMR 
(100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 26.04, 26.08, 29.27, 29.36, 29.39, 29.57, 29.63, 
29.65, 29.7, 29.73, 30.3, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 118.8 (CH, aromat.); 
122.26, 122.31 (CH, aromat.); 123.2 (Cq); 126.2 (CH, aromat); 126.4, 126.7 (Cq); 128.1 (CH, 
aromat.); 130.5 (Cq); 131.2, 131.9, 131.93 (CH, aromat.); 136.6, 143.3, 150.8, 153.0, 155.5 
(Cq), 164.4, 164.5, 170.8 (C=O); EA (C61H88O9), berechnet: %C 75.90 %H 9.19, gefunden: 
%C 75.55 %H 9.21; MS (FD): m/z (%): 964.2 (100). 
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6.3.20. Synthese von 6-[4-(3,4,5-Tris(dodecyloxy)benzamido)benzoyloxy]-2-
naphthoesäure (12i und Vorstufe 28i) 
 
 
 
0.19 g (0.69 mmol) der Benzyl-geschützten 6-Hydroxy-2-naphtoesäure 11a, 0.50 g (0.63 
mmol) des leicht verunreinigten ersten Ansatzes von 12d, 0.29 g (1.39 mmol) DCC und 0.08 
g (0.28 mmol) DPTS werden wie für 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc – 12 : 1, mittellange Säule) und 
Umkristallisieren aus Aceton wird der Benzylester 28i als farbloser Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 0.30 g (0.29 mmol, 45 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.882, 0.886 (2t, 9H, 
CH3); 1.26–1.39 (m, 48H, CH2); 1.44–1.52 (m, 6H, CH2); 1.73–1.86 (m, 6H, CH2); 4.03 (2t, 
6H, OCH2); 5.44 (s, 2H, OCH2); 7.07 (s, 2H, aromat. H); 7.35–7.52 (m, 5H, aromat. H); 7.74 
(dd, 1H, aromat. H); 7.83 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 7.86 (dd, 1H, aromat. H); 8.01 (dd, 1H, 
aromat. H); 8.08 (bs, 1H, NH); 8.13 (dd, 1H, aromat. H); 8.24 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 8.66 
(dd, 1H, aromat. H). 
Der Benzylester, 0.30 g (0.29 mmol), wird anschließend wie für 12e beschrieben umgesetzt 
und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff 
isoliert. Ausbeute: 0.18 g (0.19 mmol, 66 %). Schmelzpunkt (POM): 200°C. 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3):  = 0.89 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.42 (m, 48H, CH2); 1.47 – 1.54 (m, 6H, CH2); 
1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2); 4.04 – 4.09 (2t, 6H, OCH2); 7.09 (s, 2H, aromat. H); 7.48 (dd, 1H, 
aromat. H); 7.79 (dd, 1H, aromat. H); 7.83 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 7.87 (bs, 1H, NH); 7.91 
(dd, 1H, aromat. H); 8.05 (dd, 1H, aromat. H); 8.14 (dd, 1H, aromat. H); 8.27 (AA„BB„, 2H, 
aromat. H); 8.72 (dd, 1H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.0 (CH3); 22.7, 26.1, 
29.36, 29.4, 29.44, 29.5, 29.6, 29.65, 29.7, 29.71, 29.74, 29.76, 30.4, 31.95, 32.0 (CH2); 
69.9, 73.7 (OCH2); 106.5, 118.8, 119.4, 122.4 (CH, aromat.); 124.9 (Cq); 126.3 (aromat. CH 
und Cq überlagert), 128.1 (CH, aromat), 129.3, 130.6 (Cq); 131.1, 131.7, 131.9 (CH, aromat.); 
136.7, 142.6, 143.2, 151.0, 153.5 (Cq), 164.5, 165.6, 169.5 (C=O); MS (FD): m/z (%): [M]
+ = 
963.1 (100). 
 
 
 
 
 
Experimentalteil 
 
157 
 
6.3.21. Synthese von 6-[4-(3,4,5-Tris(dodecyloxy)benzoyloxy)benzamido]-2-
naphthoesäure (12j und Vorstufe 28j) 
 
 
 
0.24 g (0.87 mmol) des benzylgeschützten Amins 11e, 0.76 g (0.95 mmol) 4-(3,4,5-
Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure, 0.39 g (1.90 mmol) DCC und 0.11 g (0.38 mmol) 
DPTS werden wie für Verbindung 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc – 10 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton wird der Benzylester 28j als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.37 g (0.35 
mmol, 41 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.883 (2t, 9H, CH3); 1.26–1.40 (m, 48H, 
CH2); 1.45–1.54 (m, 6H, CH2); 1.73 – 1.87 (m, 6H, CH2); 4.04 – 4.09 (2t überlagert, 6H, 
OCH2); 5.43 (s, 2H, OCH2); 7.35 – 7.51 (m und AA„BB„ überlagert, 7H, aromat. H); 7.42 (s, 
2H, aromat. H); 7.64 (dd, 1H, aromat. H); 7.87 (dd, 1H, aromat. H); 7.96 (dd, 1H, aromat. H); 
7.99–8.03 (bs und AA„BB„ überlagert, 3H, NH und aromat. CH); 8.11 (dd, 1H, aromat. H); 
8.43 (dd, 1H, aromat. H); 8.61 (dd, 1H, aromat. H). 
0.37 g (0.35 mmol) des erhaltenen Benzylesters werden anschließend wie für den zweiten 
Syntheseschritt von 12e umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton 
wird das Produkt als farbloser Feststoff isoliert. Ausbeute: 0.22 g (0.23 mmol, 65 %). 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.884 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, CH2); 1.46 – 
1.53 (m, 6H, CH2); 1.73 – 1.88 (m, 6H, CH2); 4.06, 4.08 (2t überlagert, 6H, OCH2); 7.37 
(AA„BB„, 2H, aromat. CH); 7.42 (s, 2H, aromat. CH); 7.66 (dd, 1H, aromat. CH); 7.91 (dd, 1H, 
aromat. CH); 7.99 – 8.04 (bs, dd und AA„BB„ überlagert, 4H, NH und aromat. CH); 8.12 (dd, 
1H, aromat. CH); 8.46 (dd, 1H, aromat. CH); 8.66 (dd, 1H, aromat. CH); EA berechnet für 
C61H89NO8: C 75.95 H 9.30 N 1.45; gefunden: C 75.60 H 9.50 N 1.23. MS (FD): m/z (%): [M]
+ 
= 963.1 (100). 
 
 
6.3.22. Synthese von 6-[4-(3,4,5-Tri(-(2S)-2-Nonyloxypropyloxy)benzoyloxy)-
benzoyloxy]-2-naphthoesäure (12k und Vorstufe 28k) 
 
 
 
0.39 g (0.46 mmol) Oligobenzoat-Arm 12c, 0.12 g (0.42 mmol) 6-Hydroxy-2-
naphthoesäurebenzylester 11a, 0.19 g (0.93 mmol) DCC und 0.055 g (0.19 mmol) DPTS 
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werden wie für 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc – 10 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton erhält man den Benzylester 28k als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.29 g (0.26 
mmol, 63 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.30 (2d überlagert, 
9H, CH3); 1.26 – 1.35 (m, 36H, CH2); 1.52 – 1.61 (m, 6H, CH2), 3.51 – 4.18 (m, 15H, OCH2 
und OCH überlagert); 5.44 (s, 2H, OCH2); 7.36 – 7.52 (m und dd überlagert, 6H, aromat. H); 
7.38 (AA‟BB‟ teilweise überlagert, 2H, aromat. H); 7.46 (s, 2H, aromat. H); 7.76 (dd, 1H, 
aromat. H), 7.89 (dd, 1H, aromat. H), 8.03 (dd, 1H, aromat. H), 8.14 (dd, 1H, aromat. H); 
8.34 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 8.68 (dd, 1H, aromat. H). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 
14.1, 17.5, 17.6 (CH3); 22.67, 22.69, 26.18, 26.2, 29.3, 29.33, 29.5, 29.59, 29.61, 29.63, 
30.18, 30.22, 31.88, 31.9 (CH2); 66.9, 69.4, 69.7, 72.9 (OCH2), 73.7, 74.5 (OCH), 76.4 
(OCH2), 109.1, 118.7, 122.15, 122.19 (aromat. CH), 123.4 (Cq), 126.1 (aromat. CH), 126.8 
(Cq), 127.4, 128.0, 128.30, 128.33 128.7 (aromat. CH), 130.6, 131.0, 131.1 (Cq), 131.9 
(aromat. CH), 136.0, 136.2, 143.2, 150.4, 152.6, 155.4 (Cq); 164.2, 164.4, 166.4 (Cq, C=O).  
0.29 g (0.26 mmol) des erhaltenen Benzylesters werden analog des zweiten Schritts der 
Synthesevorschrift für 12e umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
werden 0.23 g (0.23 mmol, 87 %) der Carbonsäure 12k als farbloses Öl erhalten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.31 (2d, 9H, CH3); 1.26 – 1.35 (m, 
36H, CH2); 1.52 – 1.62 (m, 6H, CH2), 3.52 – 4.19 (m, 15H, OCH2 und OCH überlagert); 7.38 
(AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.46 (s, 2H, aromat. H); 7.48 (dd teilweise überlagert, 1H, aromat. 
H); 7.79 (dd, 1H, aromat. H), 7.93 (dd, 1H, aromat. H), 8.07 (dd, 1H, aromat. H), 8.17 (dd, 
1H, aromat. H); 8.34 (AA‟BB‟, 2H, aromat. CH); 8.75 (dd, 1H, aromat. H). 
 
 
6.3.23. Synthese von 4-[6-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-2-naphthoyloxy]-
benzoesäure (12l und Vorstufe 28l) 
 
 
 
0.70 g (0.83 mmol) Carbonsäure 12e, 0.20 g (0.88 mmol) 4-
Hydroxybenzoesäurebenzylester, 0.36 g (1.76 mmol) DCC und 0.10 g (0.35 mmol) DPTS 
werden wie für 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : Ethylacetat / 6 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton wird der Benzylester 28l als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.65 g (0.62 
mmol, 75 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.89 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.41 (m, 48H, 
CH2); 1.46 – 1.53 (m, 6H, CH2), 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2), 4.05 – 4.10 (2t, 6H, OCH2); 5.40 
(s, 2H, OCH2); 7.37 (AA„BB„ teilweise überlagert, 2H, aromat. H); 7.41 – 7.48 (m und dd 
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überlagert, 6H, aromat. H), 7.46 (s, 2H, aromat. H); 7.77 (dd, 1H, aromat. H); 7.95 (dd, 1H, 
aromat. H); 8.07 (dd, 1H, aromat. H); 8.18 – 8.23 (dd und AA„BB„ teilweise überlagert, 3H, 
aromat. H); 8.82 (dd, 1H, aromat. H); 
Der erhaltene Benzylester 28l, 0.64 g (0.61 mmol), wird wie unter 12e beschrieben 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als 
farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.51 g (0.55 mmol, 89 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 
0.88, 0.89 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.41 (m, 48H, CH2); 1.46 – 1.53 (m, 6H, CH2), 1.74 – 1.88 
(m, 6H, CH2), 4.06 – 4.10 (2t, 6H, OCH2); 7.42 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 7.46 (s, 2H, aromat. 
H); 7.47 (dd teilweise überlagert, 1H, aromat. H), 7.77 (dd, 1H, aromat. H); 7.96 (d, 1H, 
aromat. H); 8.09 (dd, 1H, aromat. H); 8.22 – 8.25 (AA‟BB„ und dd überlagert, 3H, aromat. H); 
8.83 (s, 1H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.06, 
26.08, 29.27, 29.36, 29.4, 29.6, 29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 29.75, 29.76, 30.3, 31.9, 31.94 
(CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 118.9, 122.0, 122.7 (CH, aromat.); 123.5; 126.1 (Cq), 
126.14 (CH, aromat.), 126.8 (Cq), 128.3 (CH, aromat.), 130.5 (Cq), 131.1, (132.0 2 CH-
Signale überlagert) (CH, aromat.); 136.6, 143.2, 151.1, 153.0, 155.3 (Cq); 164.6, 165.0, 
170.5 (C=O); Elementaranalyse berechnet für (C61H88O9): %C 75.90 %H 9.19, gefunden: %C 
75.65 %H 8.91; MS (FD): m/z (%):M+ = 964.6 (100). 
 
 
6.3.24. Synthese von 7-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-2-naphthoesäure (12m 
und Vorstufe 28m) 
 
 
 
0.35 g (1.26 mmol) 7-Hydroxy-2-naphthoesäurebenzylester 11b, 0.93 g (1.38 mmol) 3,4,5-
Tridodecyloxybenzoesäure, 0.57 g (2.77 mmol) DCC und 0.16 g (0.55 mmol) DPTS werden 
wie für 12e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung (Hexan : EtOAc / 8 : 1) und Umkristallisieren aus Aceton wird der Benzylester 
28m als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 1.00 g (1.07 mmol, 85 %). 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.884 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.39 (m, 48H, CH2); 1.45 – 1.53 (m, 6H, 
CH2), 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2), 4.06, 4.08 (2t, 6H, OCH2); 5.44 (s, 2H, OCH2); 7.44 (s, 2H, 
aromat. H); 7.35 – 7.51 (m und dd überlagert, 6H, aromat. H); 7.77 (dd, 1H, aromat. H); 7.93 
(2dd, 2H, aromat. H); 8.10 (dd, 1H, aromat. H); 8.63 (dd, 1H, aromat. H);  
1.00 g (1.07 mmol) des Benzylesters werden analog zu 12e in Diethylether gelöst und 
umgesetzt. Nach Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als farblosen 
Feststoff. Ausbeute: 0.69 g (0.82 mmol, 77 %). Schmelzpunkt (POM): 115.5°C. 1H-NMR (400 
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MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.89 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.39 (m, 48H, CH2); 1.46 – 1.53 (m, 6H, 
CH2), 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2), 4.07, 4.08 (2t, 6H, OCH2); 7.46 (s, 2H, aromat. H); 7.49 (dd, 
1H, aromat. H); 7.81 (dd, 1H, aromat. H); 7.97 (2dd, 2H, aromat. H); 8.13 (dd, 1H, aromat. 
H); 8.69 (dd, 1H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 22.71, 26.07, 
26.09, 29.3, 29.37, 29.4, 29.58, 29.64, 29.66, 29.7, 29.74, 29.75, 29.8, 30.4, 31.9, 31.95 
(CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 120.3 (CH, aromat.); 123.6 (Cq); 124.3, 125.3 (CH, 
aromat.); 127.1 (Cq); 128.3 129.4, 131.7 (CH, aromat.); 132.9, 133.9, 143.1, 149.4, 153.0 
(Cq), 165.1, 170.8 (C=O); EA berechnet für C54H84O7: C 76.73 H 10.02; gefunden: C 76.88 H 
10.18. MS (FD): m/z (%): [M]+ = 845.0 (100). 
 
 
6.3.25. Synthese von 7-[4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-2-
naphthoesäure (12n und Vorstufe 28n) 
 
 
 
0.24 g (0.87 mmol) des Benzylesters 11b (MJ162), 0.76 g (0.96 mmol) 4-(3,4,5-
Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure, 0.40 g (1.91 mmol) DCC und 0.11 g (0.38 mmol) 
DPTS werden wie für 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet (Säule: Hexan : EtOAc 
– 8 : 1). Nach Umkristallisieren aus Aceton erhält man den Benzylester 28n als farblosen 
Feststoff. Ausbeute: 0.70 g (0.66 mmol, 76 %). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.89 
(2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.41 (m, 48H, CH2); 1.46 – 1.53 (m, 6H, CH2), 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2), 
4.05 – 4.09 (2t, 6H, OCH2); 5.44 (s, 2H, OCH2); 7.39 (AA‟BB„, 2H, aromat. H); 7.42 (s, 2H, 
aromat. H); 7.36 – 7.52 (m und dd überlagert, 6H, aromat. H); 7.82 (dd, 1H, aromat. H); 7.93 
(dd, 1H, aromat. H); 7.76 (dd, 1H, aromat. H); 8.11 (dd, 1H, aromat. H); 8.34 (AA‟BB‟, 2H, 
aromat. H), 8.64 (dd, 1H, aromat. H);  
0.70 g (0.66 mmol) des Esters 28n werden wie für Verbindung 12e beschrieben umgesetzt 
und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff 
erhalten. Ausbeute: 0.50 g (0.52 mmol, 78 %). Schmelzpunkt (POM): = 175°C. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.89 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.41 (m, 48H, CH2); 1.46 – 
1.53 (m, 6H, CH2), 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2), 4.05 – 4.10 (2t, 6H, OCH2); 7.40 (AA‟BB„, 2H, 
aromat. H); 7.43 (s, 2H, aromat. H); 7.53 (dd, 1H, aromat. H); 7.86 (dd, 1H, aromat. H); 7.98 
(2dd, 2H, aromat. H); 8.14 (dd, 1H, aromat. H); 8.35 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H), 8.71 (dd, 1H, 
aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 26.05, 26.08, 29.3, 29.37, 
29.4, 29.57, 29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.3, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 
(OCH2); 108.6, 120.3, 122.2 (CH, aromat.); 123.2 (Cq); 124.1, 125.4 (CH, aromat.); 126.8, 
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127.2 (Cq); 128.3 129.4, 131.7, 131.9 (CH, aromat.); 132.9, 134.0, 143.3, 149.2, 153.0, 155.5 
(Cq), 164.47, 164.48, 171.1 (C=O); EA berechnet für C61H88O9: C 75.90 H 9.19; gefunden: C 
75.96 H 9.26. MS (FD): m/z (%): [M]+ = 964.1 (100). 
 
 
6.3.26. Synthese von 7-(3,4,5-Tris(dodecyloxy)benzamido)-2-pyrencarbonsäure 
(12o und Vorstufe 28o) 
 
 
 
0.06 g (0.20 mmol) 7-Aminopyren-2-carbonsäureethylesterb, 0.16 g (0.23 mmol) 3,4,5-
Tris(dodecyloxy)benzoesäure, 0.10 g (0.47 mmol) DCC und 0.03 g (0.09 mmol) DPTS 
werden wie bei 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : Ethylacetat / 6 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton wurde das Zwischenprodukt 28o mit einer Ausbeute von 0.09 g (0.09 mmol, 47 %) 
isoliert.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.38 (m, 48H, CH2); 1.46 – 
1.53 (m, 6H, CH2); 1.53 (t, 3H, CH3, 
3JHH = 7.14 Hz); 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2); 4.05, 4.08 (2t 
überlagert, 6H, OCH2); 4.55 (q, 2H, CH2, 
3JHH = 7.14 Hz); 7.18 (s, 2H, aromat. H); 8.07 (d, 
2H, aromat. H); 8.14 (d, 2H, aromat. H); 8.23 (s, 1H, NH); 8.51 (s, 2H, aromat. H); 8.84 (s, 
2H, aromat. H). 
0.09 g (0.09 mmol) des Ethylesters 28o werden in ca. 20 ml einer 3 : 1 Mischung bestehend 
aus THF und 0.5 M LiOH–Lösung gelöst und für eine Woche bei RT unter Schutzgas und 
Lichtausschluss gerührt. Anschließend wird mit Salzsäure angesäuert, wodurch das Produkt 
als gelblicher Feststoff ausfällt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das Rohprodukt aus  
einer Chloroform-Aceton-Mischung umgefällt. Das Produkt wurde in einer Ausbeute von 0.07 
g (0.08 mmol, 76 %) erhalten.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, T = 50°C):  = 0.90, 0.89 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.42 (m, 48H, 
CH2); 1.49–1.56 (m, 6H, CH2); 1.76–1.90 (m, 6H, CH2); 4.07, 4.11 (2t überlagert, 6H, OCH2); 
7.19 (s, 2H, aromat. H); 8.08 (d, 2H, aromat. H); 8.14 (d, 2H, aromat. H); 8.18 (s, 1H, NH); 
8.51 (s, 2H, aromat. H); 8.87 (s, 2H, aromat. H). 
 
 
 
 
                                               
b
 Darstellung erfolgte anhand Literatur [46], vgl. Kapitel 4.1.4. 
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6.3.27. Synthese von 6-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-2-
anthracencarbonsäure (12p und Vorstufe 28p) 
 
 
 
0.43 g (ca. 1.31 mmol) des verunreinigten 6-Hydroxy-2-anthracencarbonsäurebenzylester 
11g, 1.50 g (2.23 mmol) 3,4,5-Tridodecyloxybenzoesäure, 0.60 g (2.89 mmol) DCC und 0.23 
g (0.78 mmol) DPTS werden wie für 28e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan : EtOAc / 12 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton wird der Benzylester 28p als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.63 g (0.64 mmol, 
49 %c).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.39 (m, 48H, CH2); 1.46 – 
1.54 (m, 6H, CH2), 1.74 – 1.88 (m, 6H, CH2), 4.07, 4.08 (2t, 6H, OCH2); 5.46 (s, 2H, OCH2); 
7.37 – 7.54 (m und dd überlagert, 6H, aromat. H); 7.47 (s, 2H, aromat. H); 7.84 (dd, 1H, 
aromat. H); 8.05 (2dd, 2H, aromat. H); 8.10 (dd, 1H, aromat. H); 8.42 (dd, 1H, aromat. H); 
8.60 (dd, 1H, aromat. H); 8.86 (dd, 1H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 
(CH3); 22.69, 22.70, 26.07, 26.09, 29.3, 29.36, 29.4, 29.58, 29.64, 29.66, 29.7, 29.74, 29.75, 
29.8, 30.4, 31.9, 31.94 (CH2); 66.9, 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 118.2, 122.4 (CH, aromat.); 
123.7 (Cq); 124.6, 126.0 (CH, aromat.); 126.9 (Cq); 128.26, 128.28, 128.3, 128.7, 128.9 (CH, 
aromat.); 130.1 (Cq); 130.2, 132.5 (CH, aromat.); 133.1, 133.2, 136.1, 143.1, 149.2, 153.0 
(Cq), 165.1, 166.5 (C=O).  
0.63 g (0.64 mmol) des Benzylesters 28p werden in Diethylether gelöst und wie für 12e 
beschrieben umgesetzt. Nach Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als gelblicher 
Feststoff erhalten. Dieser enthielt neben dem Produkt auch das partiell hydrierte 
Nebenprodukt 12q. Da eine säulenchromatographische Trennung keine vollständige 
Trennung erlaubte, wurde die Substanz erneut in Ether gelöst und eine Woche in 
Anwesenheit von Pd/C bei RT gerührt. Nach Abtrennung des Katalysators durch Filtration 
mit Celite wurden 0.08 g (0.09 mmol, 14 %) des reinen Produkts 12p isoliert.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.89 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.41 (m, 48H, CH2); 1.46 – 
1.54 (m, 6H, CH2), 1.74 – 1.89 (m, 6H, CH2), 4.08, 4.09 (2t, 6H, OCH2); 7.40 (dd, 1H, aromat. 
H); 7.47 (s, 2H, aromat. H); 7.85 (dd, 1H, aromat. H); 8.06 (2dd, 2H, aromat. H); 8.13 (dd, 
1H, aromat. H); 8.45 (dd, 1H, aromat. H); 8.63 (dd, 1H, aromat. H); 8.90 (dd, 1H, aromat. H). 
 
 
                                               
c
 Bezogen auf das verunreinigt eingesetzte Edukt. 
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Synthese der Sternmesogene Sternmesogene 
 
6.3.28. Synthese von 1,3,5-Tris-[4-(3,4,5-tri(-(2S)-2-nonyloxypropyloxy)-
benzoyloxy)benzoyloxy]benzen (6a) 
 
 
 
0.25 g (0.30 mmol) des Oligobenzoat-Arms 12c und 0.012 g (0.09 mmol) Phloroglucin 
werden zusammen mit 0.12 g (0.59 mmol) DCC und 0.035 g (0.12 mmol) DPTS wie für 6c 
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(Hexan : EtOAc / 7 : 1) und Ausfällen aus Methanol (Produkt zunächst in THF gelöst und in 
eiskaltes Methanol eingespritzt, danach muss es sehr schnell abgesaugt und umgefüllt 
werden) wird das Produkt als farbloses Öl erhalten. Ausbeute: 0.05 g (0.02 mmol, 20 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 0.87, 0.88 (2t überlagert, 27H, CH3); 1.30 (2d überlagert, 27H, 
CH3); 1.25 – 1.35 (m, 108H, CH2); 1.51 – 1.61 (m, 18H, CH2), 3.49 – 4.18 (m, 45H, OCH2 
und OCH überlagert); 7.20 (s, 3H, aromat. CH), 7.37 (AA„BB„, 6H, CH); 7.45 (s, 6H, CH); 
8.29 (AA„BB„, 6H, CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1, 17.5, 17.6 (CH3); 22.67, 22.68, 
26.17, 26.2, 29.29, 29.33, 29.5, 29.58, 29.61, 29.63, 30.17, 30.22, 31.87, 31.90 (CH2); 69.4, 
69.7, 72.9 (OCH2), 73.7, 74.5 (OCH), 76.4 (OCH2), 109.0, 113.4, 122.2 (aromat. CH), 123.4, 
126.5 (Cq), 131.9 (aromat. CH), 143.2, 151.5, 152.5, 155.4 (Cq); 163.7, 164.2 (Cq, C=O); MS 
(FD): m/z (%): ([M+2+H]+· = 2603.6 (100)). 
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6.3.29. Synthese von 1,3,5-Tris-[4-(3,4,5-tridodecyloxy)benzamido)-
benzoyloxy]benzen (6b) 
 
 
 
0.50 g (0.63 mmol) des Oligobenzoat-Arms 12d, 0.025 g (0.20 mmol) Phloroglucin, 0.26 g 
(1.26 mmol) DCC und 0.07 g (0.25 mmol) DPTS werden wie für Verbindung 6c umgesetzt 
und aufgearbeitet. Nach Aufreinigung mittels Säulenchromatographie (Hexan : EtOAc – 10 : 
1) und Umkristallisieren Aceton (2x) erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.33 g (0.13 mmol, 67 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.877, 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 144H, CH2); 1.44 
– 1.52 (m, 18H, CH2); 1.72 – 1.87 (m, 18H, CH2); 4.03, 4.05 (2t überlagert, 18H, OCH2); 7.06 
(s, 6H, aromat. CH); 7.18 (s, 3H, aromat. CH); 7.80 (AA‟BB‟, 6H, aromat. CH); 7.89 (bs, 3H, 
NH); 8.21 (AA‟BB‟, 6H, aromat. CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 
22.7, 26.1, 29.3, 29.37, 29.39, 29.4, 29.58, 29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.3, 
31.9, 31.94 (CH2); 69.5, 73.6 (OCH2); 105.8, 113.3, 119.3 (aromat. CH); 124.3, 129.3 (Cq), 
131.6 (aromat. CH), 141.8, 143.1, 151.5, 153.3 (Cq); 163.9, 165.7 (C=O); EA berechnet für 
C156H249N3O18: C 76.33 H 10.22 N 1.71; gefunden: C 76.17 H 10.13 N 1.77. MS (FD): m/z 
(%): [M]2+ = 1226.5 (44), [M]+ = 2453.3 (100), [M+1]+ = 2453.8 (69). 
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6.3.30. Synthese von 1,3,5-Tris-[6-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-2-
naphthoyloxy]benzen (6c) [90] 
 
 
Man löst 0.35 g (0.41 mmol) des Arms 12e, 0.02 g (0.13 mmol) 1,3,5-Trihydroxybenzen, 0.17 
g (0.83 mmol) DCC und 0.05 g (0.17 mmol) DPTS in Dichlormethan und lässt unter 
Stickstoffatmosphäre über Nacht Rühren. Nach entfernen des Lösungsmittels im Vakuum, 
wird die verbleibende Substanz in Hexan gelöst und anschließend filtriert. Durch die Filtration 
können das DPTS und Teile des N,N’-Dicylohexylharnstoffs abgetrennt werden. Das 
erhaltene Rohprodukt wird zunächst säulenchromatographisch (Hexan : Ethylacetat / 6 : 1; 
kurze Säule) gereinigt. Nach Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.25 g (0.10 mmol, 71 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.52 (m, 60H, CH2); 1.76-1.88 (m, 
12H, CH2), 4.08 (2t, 18H, OCH2); 7.33 (s, 3H, aromat. H); 7.46 (s, 6H, aromat. H); 7.47 (dd, 
3J = 9.1 Hz, 4J = 2.1 Hz, 3H, aromat. H); 7.77 (dd, 4J = 2.1 Hz, 5J = 0.6 Hz, 3H, aromat. H), 
7.96 (dd, 3J = 8.9 Hz, 5J = 0.8 Hz, 3H, aromat. H); 8.09 (dd, 3J = 9.1 Hz, 5J = 0.6 Hz, 3H, 
aromat. H); 8.24 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 1.6 Hz, 3H, aromat. H); 8.84 (dd, 4J = 1.6 Hz, 5J = 0.8 
Hz, 3H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 14.1 (CH3); 22.7, 26.05, 26.08, 29.27, 
29.36, 29.39, 29.57, 29.63, 29.65, 29.7, 29.74, 30.3, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 
108.6, 113.5 (CH, Kern); 118.9, 122.7 (CH, aromat.); 123.5, 126.1 (Cq), 126.2, 128.3 (CH, 
aromat.); 130.5 (Cq); 131.2, 132.0 (CH, aromat.); 136.6 (Cq); 143.2, 151.0, 151.7, 153.0 (Cq); 
164.5, 165.0 (C=O); EA (C168H252O21), berechnet: %C 77.38 %H 9.74, gefunden: %C 77.13 
%H 9.69; MS (FD): m/z (%): 2606.8 (100). 
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6.3.31. Synthese von 1,3,5-Tris-[6-(3,4,5-tridodecyloxybenzamido)-2-
naphthoyloxy]benzen (6d) 
 
 
 
0.24 g (0.28 mmol) Oligobenzoat-Arm 12f, 0.011 g (0.09 mmol) Phloroglucin, 0.12 g (0.57 
mmol) DCC und 0.03 g (0.11 mmol) DPTS werden wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach Aufreinigung mittels Säulenchromatographie (Hexan : EtOAc – 10 : 1) 
und Umkristallisieren Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.14 
g (0.05 mmol, 61 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.875, 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.39 (m, 144H, CH2); 1.44 
– 1.53 (m, 18H, CH2); 1.73 – 1.86 (m, 18H, CH2); 4.03, 4.05 (2t überlagert, 18H, OCH2); 7.10 
(s, 6H, aromat. CH); 7.28 (s, 3H, aromat. CH); 7.68 (dd, 3H, aromat. CH); 7.92 (dd, 3H, 
aromat. CH); 8.00 (dd und bs überlagert, 6H, aromat. CH und NH); 8.18 (dd, 3H, aromat. 
CH); 8.45 (dd, 3H, aromat. CH); 8.73 (dd, 3H, aromat. CH);  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.1, 29.36, 29.37, 29.4, 29.6, 
29.65, 29.67, 29.7, 29.74, 29.75, 29.76, 30.3, 31.9, 31.94 (CH2); 69.5, 73.6 (OCH2); 105.9, 
113.4, 116.3, 120.9 (aromat. CH); 125.3 (Cq), 126.2, 128.2 (aromat. CH), 129.5, 129.53 (Cq); 
130.6, 131.8 (aromat. CH), 136.8, 138.1, 141.8, 151.7, 153.3 (Cq); 164.6, 165.8 (C=O); EA 
berechnet für C168H255N3O18: C 77.46 H 9.87 N 1.61; gefunden: C 77.46 H 9.94 N 1.48. MS 
(FD): m/z (%): [M+1]2+ = 1301.0 (100), M+ = 2603.2 (89); [M+1]+ = 2603.8 (99). 
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6.3.32. Synthese von 1,3,5-Tris-[7-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-2-
naphthoyloxy]benzen (6e) 
 
 
0.30 g (0.36 mmol) Carbonsäure 12m, 0.013 g (0.11 mmol) Phloroglucin, 0.15 g (0.71 mmol) 
DCC und 0.04 g (0.14 mmol) DPTS werden in 30 ml trockenem Dichlormethan gelöst und 
wie für 6c beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung (Hexan : EtOAc – 10 : 1) und Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als 
farblosen Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.18 g (0.07 mmol, 65 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.39 (m, 144H, CH2); 1.46 – 
1.53 (m, 18H, CH2), 1.74 – 1.88 (m, 18H, CH2), 4.07, 4.08 (2t überlagert, 18H, OCH2); 7.31 
(s, 3H, aromat. H); 7.46 (s, 6H, aromat. H); 7.51 (dd, 3H, aromat. H); 7.83 (dd, 3H, aromat. 
H); 8.00 (2 dd überlagert, 6H, aromat. H); 8.21 (dd, 3H, aromat. H); 8.78 (dd, 3H, aromat. H); 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.06, 26.09, 29.3, 29.36, 29.4, 
29.58, 29.63, 29.66, 29.7, 29.74, 29.75, 29.76, 30.4, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 
108.6, 113.5, 120.3 (CH, aromat.); 123.5 (Cq); 124.5, 125.3 (CH, aromat.); 127.0 (Cq); 128.5, 
129.4, 131.7 (CH, aromat.); 133.0, 133.9, 143.1, 149.5, 151.7, 153.0 (Cq), 164.46, 165.1 
(C=O). EA berechnet für C168H252O21: C 77.38 H 9.74; gefunden: C 77.58 H 9.54. MS (FD): 
m/z (%): [M]+ = 2605.4 (92), [M+1]+ = 2607.3 (100). 
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6.3.33. Synthese von 1,3,5-Tris-{6-[4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-
benzoyloxy]-2-naphthoyloxy}benzen (6f) [90] 
 
 
0.40 g (0.41 mmol) Carbonsäure 12h, 0.164 g (0.13 mmol) 1,3,5-Trihydroxybenzol, 0.17 g 
(0.83 mmol) DCC, 0.05 g (0.17 mmol) DPTS werden wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc / ) und 
Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 
0.22 g (0.07 mmol, 56 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.57 (m, 162H, CH2); 1.74 – 1.88 
(m, 18H, CH2), 4.08 (2t, 18H, OCH2); 7.34 (s, 3H, aromat. H); 7.40 (AA„BB„, 6H, aromat. H); 
7.43 (s, 6H, aromat. H); 7.50 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.2 Hz, 3H, aromat. H); 7.82 (dd, 4J = 2.2 
Hz, 5J = 0.6 Hz, 3H, aromat. H); 7.98 (dd, 3J = 8.8 Hz, 5J = 0.8 Hz, 3H, aromat. H); 8.11 (dd, 
3J = 8.9 Hz, 5J = 0.6 Hz, 3H, aromat. H); 8.26 (dd, 3J = 8.8 Hz, 4J = 1.6 Hz, 3H, aromat. H); 
8.35 (AA„BB„, 6H, aromat. H); 8.85 (dd, 4J = 1.6 Hz, 5J = 0.8 Hz, 3H, aromat. H); 13C-NMR 
(100 MHz, CDCl3): 14.1 (CH3); 22.7, 26.04, 26.08, 29.27, 29.37, 29.39, 29.57, 29.63, 29.66, 
29.7, 29.73, 30.3, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 113.5, 118.9, 122.3, 122.5 
(CH, aromat.); 123.2 (Cq); 126.2 (aromat. CH und Cq überlagert); 126.7 (Cq); 128.3 (aromat. 
CH); 130.5 (Cq); 131.3, 131.95, 132.0 (aromat. CH); 136.6, 143.3, 150.8, 151.7, 153.0, 155.5 
(Cq); 164.3, 164.45, 164.47 (C=O); EA (C189H264O27), berechnet: %C 76.48 %H 8.97, 
gefunden: %C 76.05 %H 8.69; MS (FD): m/z (%): 2966.9 (87). 
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6.3.34. Synthese von 1,3,5-Tris-[6-[4-(3,4,5-tri(-(2S)-2-nonyloxypropyloxy)-
benzoyloxy)benzoyloxy]-2-naphthoyloxy}benzen (6g) [90] 
 
 
 
0.20 g (0.20 mmol) Oligobenzoat-Arm 12k, 7.60 mg (0.06 mmol) Phloroglucin werden 
zusammen mit 0.08 g (3.95 mmol) DCC und 0.023 g (0.08 mmol) DPTS wie für die 
Darstellung von 6c beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (mittellange Säule, Hexan : EtOAc / 5 : 1) und 
Ausfällen aus Methanol (Produkt zunächst in THF gelöst und in eiskaltes Methanol 
eingespritzt) wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.04 g (0.01 mmol, 
21 %). Klärpunkt (POM): 103 °C .  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87, 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.31 (2d, 27H, CH3); 1.26 – 1.35 
(m, 108H, CH2); 1.52 – 1.61 (m, 18H, CH2), 3.49 – 4.18 (m, 45H, OCH2 und OCH); 7.34 (s, 
3H, aromat. H), 7.40 (AA‟BB‟, 6H, aromat. H); 7.46 (s, 6H, aromat. H); 7.50 (dd, 3J = 9.1 Hz, 
4J = 2.3 Hz, 3H, aromat. H); 7.82 (dd, 4J = 2.3 Hz, 5J = 0.7 Hz, 3H, aromat. H); 7.98 (dd, 3J = 
8.8 Hz, 5J = 0.7 Hz, 3H, aromat. H); 8.12 (dd, 3J = 9.1 Hz, 5J = 0.7 Hz, 3H, aromat. H); 8.26 
(dd, 3J = 8.8 Hz, 4J = 1.6 Hz, 3H, aromat. H); 8.35 (AA„BB„, 6H, aromat. H); 8.85 (dd, 4J = 1.6 
Hz, 5J = 0.7 Hz, 3H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1, 17.5, 17.6 (CH3); 
22.67, 22.69, 26.18, 26.2, 29.3, 29.33, 29.5, 29.59, 29.61, 29.63, 30.18, 30.23, 31.9, 32.0 
(CH2); 69.4, 69.7, 72.9 (OCH2), 73.7, 74.5 (OCH), 76.4 (OCH2), 109.1, 113.5, 118.9, 122.2, 
122.5 (aromat. CH), 123.4 (Cq), 126.2 (aromat. CH), 126.7 (Cq), 128.4 (aromat. CH), 130.6 
(Cq), 131.3, 132.0 (aromat. CH), 136.6, 143.2, 150.8, 151.7, 152.6, 155.4 (Cq); 164.2, 164.3, 
164.5 (Cq, C=O); MS (FD): m/z (%): ([M+2+2H]
2+ = 1557.2 (100), 3114.2 (71, [M+3+H]+). 
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6.3.35. Synthese von 1,3,5-Tris-{6-[4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzamido)-
benzoyloxy]-2-naphthoyloxy}benzen (6h) 
 
 
0.18 g (0.19 mmol) des Arms 12i, 0.008 g (0.06 mmol) Phloroglucin, 0.08 g (0.37 mmol) 
DCC und 0.02 g (0.08 mmol) DPTS werden wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach Aufreinigung mittels Säulenchromatographie (Hexan : EtOAc : MeOH – 
4 : 1 : 0.2) und Umkristallisieren Aceton (2x) erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.10 g (0.03 mmol, 57 %). Klärpunkt (POM: 205°C).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0883 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 144H, CH2); 1.45 
– 1.52 (m, 18H, CH2); 1.73 – 1.87 (m, 18H, CH2); 4.03, 4.06 (2t, 18H, OCH2); 7.08 (s, 6H, 
aromat. CH); 7.33 (s, 3H, aromat. CH), 7.49 (dd, 3H, aromat. CH); 7.81 (dd, 3H, aromat. 
CH); 7.84 (AA„BB„, 6H, aromat. CH); 7.93 (bs, 3H, NH); 7.96 (dd, 3H, aromat. CH); 8.10 (dd, 
3H, aromat. CH); 8.24 (dd, 3H, aromat. CH); 8.28 (AA„BB„, 6H, aromat. CH); 8.84 (dd, 3H, 
aromat. CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 26.1, 29.35, 29.37, 29.4, 
29.6, 29.65, 29.67, 29.7, 29.74, 29.75, 29.76, 30.3, 31.9, 32.94 (CH2); 69.5, 73.6 (OCH2); 
105.9, 113.5, 118.9, 119.3, 122.6 (CH, aromat.); 124.6 (Cq); 126.1, 126.15 (aromat. CH und 
Cq überlagert), 128.3 (CH, aromat), 129.2, 130.5 (Cq); 131.2, 131.7, 131.0 (CH, aromat.); 
136.6, 141.9, 143.1, 150.9, 151.7, 153.3 (Cq), 164.48, 164.5, 165.7 (C=O); EA berechnet für 
C189H267N3O24: C 76.56 H 9.08 N 1.42; gefunden: C 76.47 H 8.86 N 1.35. MS (FD): m/z (%): 
[M+1]+ = 2964.2 (100), [M]2+ = 1481.4 (87). 
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6.3.36. Synthese von 1,3,5-Tris-{6-[4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-
benzamido]-2-naphthoyloxy}benzen (6i) 
 
 
 
0.18 g (0.19 mmol) der Carbonsäure 12j, 7.5 mg (0.06 mmol) Phloroglucin, 0.08 g (0.37 
mmol) DCC und 0.02 g (0.08 mmol) DPTS werden wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach Aufreinigung mittels Säulenchromatographie (Hexan : EtOAc – zuerst: 
10 : 1, dann 3 : 1) und Umkristallisieren Aceton erhält man das Produkt als farblosen 
Feststoff. Ausbeute: 0.07 g (0.02 mmol, 40 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.89, 0.90 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.42 (m, 144H, CH2); 1.47 – 
1.55 (m, 18H, CH2); 1.75 – 1.88 (m, 18H, CH2); 4.07, 4.10 (2t überlagert, 18H, OCH2); 7.32 
(s, 3H, aromat. H); 7.38 (AA„BB„, 6H, aromat. H); 7.43 (s, 6H, aromat. H); 7.71 (dd, 3H, 
aromat. H); 7.94 (dd, 3H, aromat. H); 8.00 – 8.04 (dd, AA„BB„, bs überlagert, 12H, aromat. H 
und NH); 8.20 (dd, 3H, aromat. H); 8.44 (dd, 3H, aromat. H); 8.75 (dd, 3H, aromat. H);  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.06, 26.1, 29.3, 29.37, 29.4, 29.6, 
29.64, 29.66, 29.7, 29.74, 29.75, 29.76, 30.4, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 
113.3, 116.5, 120.8, 122.4 (aromat. CH); 123.2, 125.4 (Cq), 126.2, 128.3, 128.7 (aromat. 
CH), 129.6 (Cq); 130.7, 131.8 (aromat. CH); 132.2, 136.7, 137.9, 143.3, 151.7, 153.0, 154.0 
(Cq); 164.6, 164.7, 165.1 (C=O); EA berechnet für C189H267N3O24: C 76.56 H 9.08 N 1.42; 
gefunden: C 76.36 H 8.91 N 1.38. MS (FD): m/z (%): [M]2+ = 1481.4 (37), [M+1]2+ = 1481.9 
(86), [M+1]+ = 2963.9 (100).  
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6.3.37. Synthese von 1,3,5-Tris-{4-[6-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-2-
naphthoyloxy]benzoyloxy}benzen (6j) [90] 
 
 
0.50 g (0.52 mmol) des Arms 12l, 0.02 g (0.16 mmol) 1,3,5-Trihydroxybenzen, 0.21 g (1.04 
mmol) DCC, 0.06 g (0.21 mmol) DPTS werden analog der Synthesevorschrift für 6c 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.20 g (0.07 mmol, 43 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.53 (m, 162H, CH2); 1.74 – 1.89 
(m, 18H, CH2), 4.08 (2t, 18H, OCH2); 7.23 (s, 3H, aromat. H); 7.46 (s, 6H, aromat. H); 7.48 
(AA„BB„ und dd teilweise überlagert, 9H, aromat. H); 7.78 (dd, 4J = 2.1 Hz, 5J = 0.6 Hz, 3H, 
aromat. H); 7.97 (dd, 3J = 8.8 Hz, 5J = 0.7 Hz, 3H, aromat. H); 8.10 (dd, 3J = 9.0 Hz, 5J = 0.6 
Hz, 3H, aromat. H); 8.25 (dd, 3J = 8.8 Hz, 4J = 1.6 Hz, 3H, aromat. H); 8.34 (AA„BB„, 6H, 
aromat. H); 8.85 (dd, 4J = 1.6 Hz, 5J = 0.7 Hz, 3H, aromat. H);  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 14.1 (CH3); 22.7, 26.06, 26.08, 29.28, 29.37, 29.4, 29.58, 29.64, 
29.66, 29.7, 29.74, 30.4, 31.9, 31.95 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 113.4, 119.0, 122.2, 
122.7 (CH, aromat.); 123.5, 126.1 (Cq), 126.2 (CH, aromat.); 126.6 (Cq); 128.3 (CH, aromat.); 
130.5 (Cq); 131.2, (132.1 wahrscheinlich 2 CH-Signale überlagert) (CH, aromat.); 136.6, 
143.2, 151.1, 151.5, 153.0, 155.4 (Cq); 163.7, 164.6, 165.0 (C=O). EA berechnet für 
C189H264O27: %C 76.48 %H 8.97, gefunden: %C 76.41 %H 9.06; MS (FD): m/z (%): 2966.6 
(100). 
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6.3.38. Synthese von 1,3,5-Tris-{7-[4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-
benzoyloxy]-2-naphthoyloxy}benzen (6k) 
 
 
 
0.35 g (0.36 mmol) des Carbonsäurederivats 12n, 0.014 g (0.11 mmol) Phloroglucin, 0.15 g 
(0.73 mmol) DCC und 0.04 g (0.15 mmol) DPTS werden wie bei Verbindung 6c beschrieben 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc – 
12 : 1) und Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.04 g (0.01 mmol, 12 %). Klärpunkt: 114.5°C (POM).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0.883 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 144H, CH2); 1.46 
– 1.53 (m, 18H, CH2), 1.73 – 1.89 (m, 18H, CH2), 4.06, 4.08 (2t überlagert, 18H, OCH2); 7.33 
(s, 3H, aromat. CH); 7.39 (AA‟BB„, 6H, aromat. CH); 7.42 (s, 6H, aromat. CH); 7.55 (dd, 3H, 
aromat. CH); 7.88 (dd, 3H, aromat. CH); 8.01 (2 dd, 6H, aromat. CH); 8.23 (dd, 3H, aromat. 
CH); 8.35 (AA‟BB‟, 6H, aromat. CH), 8.81 (dd, 3H, aromat. CH);  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 26.06, 27.0, 29.3, 29.37, 29.4, 29.57, 
29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.4, 31.9, 32.0 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 
113.5, 120.3, 122.2 (CH, aromat.); 123.2 (Cq); 124.3, 125.4 (CH, aromat.); 126.8, 127.0 (Cq); 
128.5 129.5, 131.8, 132.0 (CH, aromat.); 133.0, 134.0, 143.3, 149.3, 151.7, 153.0, 155.5 
(Cq), 164.44, 164.47 (C=O); EA berechnet für C189H264O27: C 76.48 H 8.97; gefunden: C 
76.47 H 8.70. MS (FD): m/z (%):[M]2+ = 1483 (64), [M]+ = 2966 (65), [M+1]+ = 2667.0 (78), 
[M+2]+ = 2667.7 (100). 
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6.3.39. Synthese von 3,5-Bis-[4'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-1-
phenol (35a) [91] 
 
 
 
1.54 g (1.93 mmol) 4-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure, 0.19 g (0.88 mmol) 3,5-
Dihydroxy-1-benzoylbenzol, 0.80 g (3.87 mmol) DCC und 0.23 g (0.77 mmol) DPTS werden 
in 40 ml trockenem Dichlormethan gelöst und über Nacht bei RT unter Stickstoffatmosphäre 
gerührt. Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und die verbleibende Substanz 
in Hexan gelöst. Die Lösung wird filtriert und das Lösungsmittel erneut im Vakuum entfernt. 
Durch die Filtration ist es möglich ist, das DPTS und Teile des N,N‘-
Dicyclohexylharnstoffderivates, zu entfernen. Das erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch gereinigt (Hexan : EtOAc – 6 : 1) und nach Umkristallisieren aus 
Aceton wird das benzylgeschützte Zwischenprodukt als farbloser Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 1.23 g (0.69 mmol, 79 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88, 0884 (2t, 18H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 96H, CH2); 1.45 – 
1.53 (m, 12H, CH2); 1.73 – 1.87 (m, 12H, CH2), 4.04 – 4.09 (2t, 12H, OCH2); 5.10 (s, 2H, 
OCH2); 6.84 (m, 3H, aromat. CH), 7.33 – 7.46 (m überlagert, 5H, aromat. CH); 7.36 (2AA‟BB„ 
überlagert, 4H, aromat. CH); 7.41 (s, 4H, aromat. CH); 8.27 (2AA„BB„, 4H, aromat. CH);  
Zur Entfernung der Benzylschutzgruppe werden 1.22 g (0.69 mmol) der zuvor erhaltenen 
Verbindung in Diethylether gelöst, mit Pd/C (10%) versetzt und über Nacht unter 
Wasserstoffatmosphäre bei RT gerührt. Nach Filtration über Celite® 512 und 
Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.88 
g (0.52 mmol, 75 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.876, 0.88 (2t, 18H, CH3); 1.24 – 1.38 (m, 96H, CH2); 1.45 – 
1.52 (m, 12H, CH2); 1.73 – 1.87 (m, 12H, CH2), 4.05 (t, 8H, OCH2), 4.07 (t, 4H, OCH2); 5.81 
(br s, 1H, OH); 6.67 (m, 2H, aromat. CH); 6.77 (m, 1H, aromat. CH), 7.35 (AA„BB„, 4H, 
aromat. CH); 7.41 (s, 4H, aromat. CH); 8.26 (AA„BB„, 4H, aromat. CH); 13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.0, 26.1, 29.26, 29.36, 29.39, 29.40, 29.57, 29.66, 
29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.3, 31.92, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 107.2, 107.9, 108.6, 
122.2 (Ct); 123.2, 126.7 (Cq); 131.9 (Ct); 143.2, 151.9, 153.0, 155.4, 157.1 (Cq); 164.0; 164.5 
(Cq, C=O); EA berechnet für C106H166O15: C 75.76 H 9.96; gefunden: C 75.79 H 10.13; FD-
MS (m/z (%): [M-H]+ = 1677.6 (82), [M+1-H]+ = 1678.6 (100).  
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6.3.40. Synthese von 5-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-1,3-bis[4'-(3,4,5-
tridodecyl-oxybenzoyloxy)benzoyloxy]benzen (7a) [91] 
 
 
 
0.22 g (0.13 mmol) des Phenols 35a und 0.10 g (0.15 mmol) 3,4,5-
Tridodecyloxybenzoesäure werden mit 0.06 g (0.30 mmol) DCC und 0.02 g (0.06 mmol) 
DPTS in 30 ml trockenem Dichlormethan gelöst und wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan : EtOAc – 21 : 1) und 
Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 
0.20 g (0.09 mmol, 65 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (t, 27H, CH3); 1.26-1.38 (m, 144H, CH2); 1.45 – 1.53 (m, 
18H, CH2), 1.73 – 1.87 (m, 18H, CH2), 4.03 – 4.09 (m, 18H, OCH2); 7.18 – 7.16 (m, 3H, CH), 
(s, 3H, CH); 7.37 (AA‟BB‟, 4H, CH), 7.40 (s, 2H, CH); 7.41 (s, 4H, CH); 8.28 (AA‟BB‟, 4H, 
CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3)  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.05, 26.1, 29.3, 29.37, 29.4, 
29.57, 29.63, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 29.8, 30.3, 31.92, 31.94 (CH2); 69.23, 69.27, 73.58, 
73.61 (OCH2); 108.5, 108.6, 113.1, 113.5, 122.2 (aromat. CH); 123.2, 123.24, 126.5 (aromat. 
Cq); 131.9 (aromat. CH); 143.1, 143.3, 151.5, 151.7, 152.95, 153.0, 155.5 (aromat. Cq); 
163.7, 164.3, 164.4 (Cq, C=O); EA berechnet für C149H242O19: C 76.56 H 10.44; gefunden: C 
76.84 H 10.39. MS (FD): m/z (%): [M]2+ = 1168.0 (41), [M]+ = 2336.2 (100), [M+1]+ = 2336.8 
(52). 
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6.3.41. Synthese von 3,5-Bis-[4'-{4‘‘-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-
benzoyloxy]benzoyloxy}-1-phenol (35b) 
 
 
 
1.00 g (1.09 mmol) 4'-[4''-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]benzoesäure, 0.11 g 
(0.52 mmol) 3,5-Dihydroxy-1-benzoylbenzol, 0.45 g (2.19 mmol) DCC und 0.13 g (0.44 
mmol) DPTS werden in 40 ml trockenem Dichlormethan gelöst und wie für Verbindung 35a 
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(Hexan : EtOAc – 10 : 1) und Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Benzyl-geschützte 
Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.87 g (0.42 mmol, 84 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 18H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 96H, CH2); 1.46 – 1.53 
(m, 12H, CH2); 1.73 – 1.88 (m, 12H, CH2), 4.04 – 4.09 (2t, 12H, OCH2); 5.10 (s, 2H, OCH2); 
6.85 (m, 3H, aromat. CH), 7.35 – 7.47 (m und 2AA„BB„ überlagert, 13H, aromat. CH); 7.42 (s, 
4H, aromat. CH); 8.28 – 8.32 (2AA„BB„ überlagert, 8H, aromat. CH);  
0.80 g (0.40 mmol) der erhaltenen Verbindung werden in Diethylether gelöst und wie für den 
zweiten Reaktionsschritt von 35a umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus 
Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.65 g (0.34 mmol, 85 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 18H, CH3); 1.26 – 1.39 (m, 96H, CH2); 1.46 – 1.53 
(m, 12H, CH2); 1.74 – 1.88 (m, 12H, CH2), 4.04 – 4.09 (2t, 12H, OCH2); 5.50 (br s, 1H, OH); 
6.69 (m, 2H, aromat. CH); 6.79 (m, 1H, aromat. CH), 7.37 – 7.41 (2AA„BB„ überlagert, 8H, 
aromat. CH); 7.47 (s, 4H, aromat. CH); 8.28 – 8.31 (2AA„BB„ überlagert, 8H, aromat. CH); 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.05, 26.1, 29.3, 29.37, 29.4, 29.6, 
29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.4, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 107.2, 
108.1, 108.6, 122.1, 122.3 (aromat. CH); 123.2, 126.5, 126.8 (Cq); 132.0 (aromat. CH); 
143.3, 151.9, 153.0, 155.2, 155.6, 157.0 (Cq); 163.8, 163.9; 164.5 (C=O); EA berechnet für 
C120H174O19: C 75.04 H 9.13; gefunden: C 74.74 H 9.26. MS (FD): m/z (%): [M]
+ = 1919.2 
(96), [M+1]+ = 1920.0 (100). 
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6.3.42. Synthese von 5-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-1,3-bis[4'-{4‘‘-(3,4,5-
tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}benzen (7b) 
 
 
 
0.17 g (0.09 mmol) des Phenols 35b und 0.07 g (0.10 mmol) 3,4,5-
Tridodecyloxybenzoesäure werden mit 0.04 g (0.20 mmol) DCC und 0.01 g (0.04 mmol) 
DPTS in 30 ml trockenem Dichlormethan gelöst und wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan : EtOAc – 15 : 1) und 
Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 
0.15 (0.06 mmol, 68 %). Klärpunkt POM: 62°C.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 144H, CH2); 1.46 – 1.53 
(m, 18H, CH2); 1.73 – 1.88 (m, 18H, CH2), 4.03 – 4.09 (m, 18H, OCH2); 7.16 – 7.19 (m, 3H, 
aromat. H), 7.37 – 7.42 (2AA„BB„ und s überlagert, 10H, aromat. H); 7.42 (s, 4H, aromat. H); 
8.29 – 8.32 (2AA„BB„ überlagert, 8H, aromat. H);  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 26.05, 26.1, 29.3, 29.37, 29.4, 29.57, 
29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.4, 31.9, 31.94 (CH2); 69.26, 69.3, 73.6, 73.63 
(OCH2); 108.6, 108.7, 113.1, 113.5, 122.1, 122.3 (aromat. CH); 123.2, 123.3, 126.5, 126.7 
(Cq); 131.96, 132.0 (aromat. CH); 143.2, 143.4, 151.5, 151.7, 153.0, 153.03, 155.3, 155.6 
(Cq); 163.7, 163.8, 164.3; 164.4 (C=O); MS (FD): m/z (%): [M]
2+ = 1287.6 (32), [M]+ = 2576.2 
(100), [M+1]+ = 2577.1 (28). 
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6.3.43. Synthese von 1''-[6'-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-2-naphthoyloxy]-
3,5-dihydroxybenzen (36b) 
  
 
 
0.40 g (0.47 mmol) Carbonsäure 12e, 0.14 g (0.45 mmol) 3,5-Dibenzyloxyphenol, 0.20 g 
(0.95 mmol) DCC und 0.06 g (0.19 mmol) DPTS werden in Dichlormethan gelöst und wie für 
den ersten Reaktionsschritt von Verbindung 35a umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc / 20 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton wird das benzylgeschützte Zwischenprodukt 36a als farbloser Feststoff erhalten 
(Substanz konnte nicht sauber isoliert werden). Ausbeute: 0.20 g (0.18 mmol, 40 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26-1.52 (m, 54H, CH2); 1.74-1.88 (m, 
6H, CH2), 4.08 (2t, 18H, OCH2); 5.06 (s, 4H, OCH2); 6.56 – 6.58 (m, 3H, aromat. H); 7.32 – 
7.47 (m, 11H, CH); 7.46 (s, 2H, CH); 7.76 (d, 1H, CH), 7.93 (d, 1H, CH); 8.07 (d, 1H, CH); 
8.21 (dd, 1H, CH); 8.80 (s, 1H, CH);  
0.20 g (0.18 mmol) des zuvor erhaltenen Dibenzylethers werden wie für den zweiten 
Syntheseschritt von 35a beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : Ethylacetat / 5 : 2) wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten (Substanz konnte nicht sauber isoliert werden). Ausbeute: 0.16 g 
(0.17 mmol, 95 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26-1.55 (m, 54H, CH2); 1.74-1.88 (m, 
6H, CH2), 4.07 (2t, 18H, OCH2); 5.38 (bs, 2H, OH); 6.27 (t, 1H, CH); 6.36 (d, 2H, CH); 7.44 
(dd, 1H, CH); 7.45 (s, 2H, CH); 7.75 (d, 1H, CH), 7.93 (d, 1H, CH); 8.06 (d, 1H, CH); 8.19 
(dd, 1H, CH); 8.78 (s, 1H, CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.71, 
26.06, 26.08, 29.3, 29.37, 29.4, 29.57, 29.64, 29.66, 29.7, 29.73, 30.3, 31.9, 31.95 (CH2); 
69.3, 73.6 (OCH2); 101.0, 102.1, 108.6, 118.9, 122.6 (CH, aromat.); 123.5 (Cq); 126.2 (CH, 
aromat.); 126.4 (Cq); 128.2 (CH, aromat.); 130.5 (Cq); 131.1; 131.9 (CH, aromat.); 136.5, 
143.2, 151.0, 152.4, 153.0, 157.3 (Cq); 165.0, 165.2  (C=O). 
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6.3.44. Synthese von 3,5-Bis-[4'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-1-
[6'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-2-naphthoyloxy]benzen (7c) [92] 
 
 
 
0.16 g (0.17 mmol) des Diphenols 36b, 0.30 g (0.38 mmol) 4-(3,4,5-
Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure, 0.16 g (0.75 mmol) DCC, 0.05 g (0.15 mmol) DPTS 
werden analog zur Synthese von 6c umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren 
aus Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.40 g (0.16 mmol, 
94 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26-1.52 (m, 162H, CH2); 1.73-1.88 (12H, 
CH2), 4.07 (2t, 18H, OCH2); 7.22 (t, 1H, CH), 7.255 (d, 2H, CH, überlagert mit CHCl3); 7.37 
(AA„BB„, 4H, CH); 7.41 (s, 4H, CH); 7.46 (s, 2H, CH); 7.47 (dd, 1H, CH, überlagert); 7.77 (s, 
1H, CH), 7.95 (d, 1H, CH); 8.09 (d, 1H, CH); 8.22 (dd, 1H, CH); 8.30 (AA„BB„, 4H, CH); 8.82 
(s, 1H, CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 14.1 (CH3); 22.7, 26.05, 26.08, 29.3, 29.37, 29.4, 
29.57, 29.63, 29.66, 29.7, 29.74, 30.3, 31.9, 31.95 (CH2); 69.3, 73.6 (OCH2); 108.6, 113.32, 
113.42, 118.9, 122.3, 122.7 (CH, aromat.); 123.2, 123.5 (Cq), 126.2 (CH, aromat.); 126.5 
(Cq); 128.3 (CH, aromat.); 130.5 (Cq); 131.2, 131.94, 132.0 (CH, aromat.); 136.6, 143.16, 
143.24, 151.0, 151.5, 151.6, 153.0, 155.5 (Cq); 163.7; 164.4, 165.0 (C=O); EA berechnet für 
(C160H248O21): %C 76.63 %H 9.97, gefunden: %C 76.56 %H 9.97; MS (FD): m/z (%): 2606.8 
(100). 
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6.3.45. Synthese von 3,5-Bis-[4'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-1-
[6'-(3,4,5-tridodecyloxybenzamido)-2-naphthoyloxy]benzen (7d) 
 
 
 
0.08 g (0.09 mmol) des Oligobenzoat-Arms 12f, 0.15 g (0.09 mmol) 35a, 0.04 g (0.18 mmol) 
DCC und 0.01 g (0.04 mmol) DPTS werden wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : EtOAc – 10 : 1) und 
Umkristallisieren Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.18 g 
(0.07 mmol, 80 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.877, 0.88 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.36 (m, 144H, CH2); 1.45 
– 1.53 (m, 18H, CH2); 1.73 – 1.87 (m, 18H, CH2); 4.02 – 4.09 (2t überlagert, 18H, OCH2); 
7.10 (s, 2H, aromat. H); 7.21 (t, 1H, aromat. H); 7.24 (d, 2H, aromat. H); 7.37 (AA‟BB„, 4H, 
aromat. H); 7.41 (s, 4H, aromat. H); 7.68 (dd, 1H, aromat. H); 7.93 (dd teilweise überlagert, 
1H, aromat. H); 7.96 (bs, 1H, NH); 8.01 (dd 1H, aromat. H); 8.19 (dd, 1H, aromat. H); 8.29 
(AA‟BB„, 4H, aromat. H); 8.45 (dd, 4H, aromat. H); 8.74 (dd, 1H, aromat. H); 13C-NMR (100 
MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.05, 26.1, 29.3, 29.37, 29.4, 29.57, 29.6, 29.63, 
29.65, 29.66, 29.7, 29.74, 29.75, 30.3, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 69.5, 73.6 (OCH2); 105.9, 
108.6, 113.3, 113.5, 116.3, 120.8 (aromat. CH); 123.2, 125.3 (Cq), 126.2 (aromat. CH), 126.5 
(Cq), 128.2 (aromat. CH), 129.5, 129.53 (Cq); 130.6, 131.8, 131.9, 136.8, 138.1 (aromat. CH); 
141.8, 143.3, 151.5, 151.7, 153.0, 153.3, 155.5 (Cq); 163.7, 164.4, 164.5, 165.8 (C=O); EA 
berechnet für C160H249NO20: C 76.66 H 10.01 N 0.56; gefunden: C 76.61 H 10.20 N 0.46. MS 
(FD): m/z (%): M+ = 2504.7 (100), [M+1]+ = 2506.2 (64). 
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6.3.46. Synthese von 3,5-Bis[4'-{4‘‘-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-
benzoyloxy]benzoyloxy}-1-[7'-(3,4,5-tridodecyloxybenzamido)-2-
pyrencarboxy]benzen (7e) 
 
 
 
0.12 g (0.06 mmol) der Phenolverbindung 35b und 0.05 g (0.05 mmol) 12o werden mit 22.50 
mg (0.20 mmol) DCC und 6.40 mg (0.04 mmol) DPTS in 20 ml trockenem Dichlormethan 
gelöst und wie für 6c beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan : EtOAc – 10 : 1) und Umkristallisieren aus 
Aceton wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.07 (0.03 mmol, 46 %). 
Klärpunkt (POM: 142.5 °C).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, CH aromat. Signal bei 7.26 ppm wurde durch Messung in CD2Cl2 
bestätigt):  = 0.88, 0.884 (2t, 27H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 144H, CH2); 1.46 – 1.54 (m, 18H, 
CH2); 1.73 – 1.90 (m, 18H, CH2), 4.04 – 4.12 (4t, 18H, OCH2); 7.19 (s, 2H, aromat. CH), 7.26 
(t überlagert von CHCl3, 1H, aromat. CH); 7.34 (d, 2H, aromat. CH), 7.38 – 7.44 (4AA„BB„ 
überlagert, 8H, aromat. CH); 7.42 (s, 4H, aromat. CH); 8.14 (d, 2H, aromat. CH); 8.20 (s und 
d überlagert, 3H, NH und aromat. CH); 8.30 – 8.34 (4AA„BB„ überlagert, 8H, aromat. CH); 
8.56 (s, 2H, aromat. CH); 9.00 (s, 2H, aromat. CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 
(CH3); 22.7, 26.05, 26.06, 26.09, 26.1, 29.3, 29.37, 29.4, 29.57, 29.6, 29.64, 29.66, 29.7, 
29.73, 29.74, 29.76, 30.4, 31.9, 31.94 (CH2); 69.3, 69.6, 73.6 (OCH2); 105.9, 108.6, 113.5, 
116.7, 122.1, 122.3 (aromat. CH); 123.2 (Cq); 126.7, 128.1, 128.5, 131.97, 132.0 (aromat. 
CH); 132.8, 137.3, 143.3, 151.6, 153.0, 153.4, 155.3, 155.6 (Cq); 163.7, 163.8, 164.4, 165.0, 
165.9 (C=O); EA berechnet für C180H259NO24: C 76.64 H 9.25 N 0.50; gefunden: C 76.46 H 
9.26 N 0.46. MS (FD): m/z (%): [M]2+ = 1409.0 (100), [M]+ = 2818.9 (55), [M+1]+ = 2820.3 
(65).  
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6.3.47. Synthese von 3,5-Bis[4'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-1-
[3,4,5-tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluordodecyloxy)benzoyloxy]benzen 
(7f) 
 
 
 
0.20 g (0.12 mmol) Phenol 35a, 0.19 g (0.12 mmol) 3,4,5-Tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-
perfluordodecyloxy)benzoesäure 10c, 0.05 g (0.24 mmol) DCC und 0.01 g (0.05 mmol) 
DPTS werden in 30 ml trockenem Dichlormethan gelöst und wie für 6c beschrieben 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan : 
EtOAc – 12 : 1) und Umkristallisieren aus Aceton wird das Produkt als farblosen Feststoff 
erhalten. Ausbeute: 0.12 g (0.04 mmol, 30 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.876, 0.88 (2t, 18H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 96H, CH2); 1.45 – 
1.53 (m, 12H, CH2); 1.73 – 1.99 (m, 24H, CH2); 2.08 – 2.26 (m, 6H, CH2 Perfluorkette); 4.04 
– 4.09 (3t überlagert, 14H, OCH2); 4.11 (t, 4H, OCH2); 7.16 – 7.18 (m, 3H, aromat. CH); 7.37 
(AA‟BB‟, 4H, aromat. CH); 7.41 (s, 4H, aromat. CH), 7.43 (s, 2H, aromat. CH); 8.28 (AA‟BB‟, 
4H, aromat. CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 17.3 (d), 22.7, 26.05, 26.08, 
28.7, 29.28, 29.37, 29.39, 29.57, 29.63, 29.66, 29.70, 29.73, 29.75, 30.3, 30.6 (t), 31.92; 
31.94 (CH2); 68.5, 69.3, 72.8, 73.6 (OCH2); 108.5, 108.66; 113.4; 122.3, (aromat. CH); 123.2, 
123.9; 126.4 (Cq); 131.9 (aromat. CH); 142.6, 143.3, 151.5, 152.7, 153.0,155.5 (Cq); 163.7, 
164.0, 164.4 (Cq, C=O); Elementaranalyse berechnet für: (C149H191F51O19), %C 54.98 %H 
5.91, gefunden: %C 55.10 %H 5.83; MS (FD): m/z (%): [M+4]+ = 3357.4 (33), [M+5]+ = 
3358.1 (100). 
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6.3.48. Synthese von 3,5-Bis-[4'-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-1-
{4'-[3,4,5-tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluordodecyloxy)benzoyloxy]-
benzoyloxy}benzen (7h) 
 
 
 
0.20 g (0.08 mmol) 40b und 0.07 g (0.09 mmol) 4-(3,4,5-
Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoesäure werden wie für 6c beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Hexan : Ethylacetat / 6 : 1) und 
Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.15 
g (0.04 mmol, 58 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 18H, CH3); 1.26–1.55 (m, 108H, CH2); 1.73-1.99 (m, 
24H, CH2); 2.08-2.25 (m, 6H, CH2 Perfluorkette); 4.04-4.09 (3t überlagert, 14H, OCH2); 4.12 
(t, 4H, OCH2); 7.20 (s, 3H, aromat. CH); 7.36-7.38 (3AA‟BB‟ überlagert, 6H); 7.41 (s, 4H, 
aromat. CH), 7.44 (s, 2H, aromat. CH); 8.29 (AA‟BB‟ überlagert, 4H); 8.30 (AA‟BB‟ 
überlagert, 2H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 22.7, 26.05, 26.08, 28.7, 29.28, 
29.37, 29.39, 29.57, 29.63, 29.66, 29.7, 29.73, 30.3, 30.6 (t), 31.92; 31.94 (CH2); 68.5, 69.3, 
72.8, 73.6 (OCH2); 108.6, 108.64; 113.4; 122.2, 122.3, (aromat. CH); 123.2, 123.9; 126.5 
(Cq); 131.9, 132.0 (aromat. CH); 142.7, 143.3; 151.46, 151.5, 152.7, 153.0, 155.3, 155.5 (Cq); 
163.6, 163.7, 164.1, 164.4 (C=O); EA (C156H195F51O21), berechnet: %C 55.51 %H 5.82, 
gefunden: %C 55.48 %H 5.73; MS (FD): m/z (%): M+ = 3373.5 (100). 
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6.3.49. Synthese von 3,5-Bis-[4'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-1-
[6'-(3,4,5-Tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluordodecyloxybenzoyloxy)-2-
naphthoyl-oxy]benzen (7g) [92] 
 
 
 
0.22 (0.13 mmol) Phenol 35a, 0.22 g (0.13 mmol) Carbonsäure 12g, 0.06 g (0.26 mmol) 
DCC und 0.02 g (0.05 mmol) DPTS werden analog der unter 6c beschriebenen Synthese 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als 
farblosen Feststoff. Ausbeute 0.13 g (0.04 mmol, 31 %). Klärpunkt POM: 200°C.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.876, 0.88 (2t, 18H, CH3); 1.25 – 1.40 (m, 96H, CH2); 1.45 – 
1.53 (m, 12H, CH2); 1.73 – 2.00 (m, 24H, CH2), 2.09 – 2.26 (m, 6H, CH2); 4.04 – 4.10 (3t, 
14H, OCH2), 4.14 (t, 4H, OCH2); 7.22 (m, 2H, aromat. CH); 7.26 (m, 1H, aromat. CH, 
überlagert mit Chloroform); 7.38 (AA„BB„, 2H, CH); 7.41 (s, 4H, CH); 7.46 (dd, 1H, CH); 7.49 
(s, 2H, CH); 7.76 (dd, 1H, CH); 7.95 (dd, 1H, CH); 8.09 (dd, 1H, CH); 8.23 (dd, 1H, CH); 8.30 
(AA„BB„, 4H, CH), 8.83 (1H, dd, CH); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 17.2 (d), 
22.69, 22.7, 26.05, 26.08, 28.7, 29.27, 29.37, 29.39, 29.57, 29.63, 29.66, 29.7, 29.73, 29.74, 
29.76, 30.3, 30.6 (t), 31.92; 31.94 (CH2); 68.5, 69.3, 72.8, 73.6 (OCH2); 108.54, 108.58; 
113.36, 113.42; 118.9, 122.3, 122.5 (aromat. CH); 123.2, 124.1; 126.2 (Cq), 126.23 (aromat. 
CH), 126.5 (aromat. Cq); 128.3 (aromat. CH), 130.5 (Cq), 131.3, 131.9, 132.0 (aromat. CH); 
136.6, 142.6, 143.2; 150.9, 151.5, 151.6, 152.7, 153.0 (Cq); 155.5 (Cq); 163.7, 164.4, 164.44, 
164.7 (Cq, C=O); EA (C160H197F51O21), berechnet: %C 56.11 %H 5.80, gefunden: %C 56.25 
%H 5.77; MS (FD): m/z (%): [M-H]+ = 3322.4, M+ = 3323.2 (91). 
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Synthese der unsymmetrischen Sternmesogene  
 
6.3.50. Synthese von 5-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-3-[4'-(3,4,5-
tridodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]-1-[4'-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-
naphthoyloxy]benzen (8a) [92] 
 
 
 
0.20 g (0.13 mmol) 5-Hydroxy-3-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-1-[4'-(3,4,5-tri-
dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]benzen, 0.12 g (0.14 mmol) Carbonsäure 12e, 0.06 g 
(0.28 mmol) DCC und 0.02 g (0.06 mmol) DPTS werden wie für die einfache Veresterung 
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet Nach Umkristallisieren aus Aceton erhält man das 
Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.22 g (0.09 mmol, 72 %). Klärpunkt (POM): 45°C. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (2t, 27H, CH3), 1.26 – 1.37 (m, 144H, CH2); 1.46 – 1.53 
(m, 18H, CH2); 1.73 – 1.88 (m, 18H, CH2), 4.03 – 4.10 (m, 18H OCH2), 7.18 (m, 1H, aromat. 
H); 7.21 (m, 1H, aromat. H), 7.23 (m, 1H, aromat. H); 7.37 (AA„BB„, 2H, aromat. H); 7.41 (s, 
2H, aromat. H), 7.413 (s, 2H, aromat. H), 7.46 (s, 2H, aromat. H); 7.464 (dd, 3J = 8.9, 4J = 
2.5, 1H, aromat. H teilweise überlagert); 7.76 (dd, 4J = 2.5, 5J = 0.8, 1H, aromat. H); 7.95 (dd, 
3J = 8.7, 5J = 0.8, 1H, aromat. H); 8.08 (dd, 3J = 8.9, 5J = 0.8, 1H, aromat. H); 8.22 (dd, 3J = 
8.7, 4J = 1.8, 1H, aromat. H); 8.29 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 8.82 (dd, 4J = 1.8, 5J = 0.8, 1H, 
aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.05, 26.08, 29.28, 
29.37, 29.40, 29.57, 29.64, 29.66, 29.7, 29.74, 29.76, 30.3, 31.92, 31.94 (CH2); 69.25, 69.28, 
73.59, 73.62 (OCH2); 108.5, 108.6, 113.2, 113.45, 113.54, 118.9, 122.2, 122.7 (aromat. CH), 
123.2, 123.3, 123.5, 126.13 (Cq), 126.14 (aromat. CH); 126.5, (Cq); 128.3, 130.5 (Cq); 131.2, 
131.9, 132.0 (aromat. CH); 136.6, 143.15, 143.2, 143.3, 151.0; 151.5, 151.6, 151.7, 152.96, 
153.0, 155.5, (Cq); 163.7, 164.3, 164.43, 164.46, 164.9 (C=O); EA berechnet für 
(C153H244O19): %C 76.93 %H 10.30, gefunden: %C 76.81 %H 10.17; MS (FD): m/z (%): M
+ = 
2387.2 (100). 
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6.3.51. Synthese von 5-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)-3-[4'-(3,4,5-
tridodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]-1-{4'-[4''-(3,4,5-
tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-napthoyloxy}benzen (8b) [92] 
 
 
 
0.20 g (0.13 mmol) 5-Hydroxy-3-(3,4,5-tridodecyloxybenzoyloxy)-1-[4'-(3,4,5-tri-
dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]benzen, 0.14 g (0.14 mmol) Carbonsäure 12h, 0.06 g 
(0.28 mmol) DCC und 0.02 g (0.06 mmol) DPTS werden wie für die einfache Veresterung 
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet (Säule: Hexan : EtOAc – 10 : 1). Nach 
Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.23 
g (0.09 mmol, 72 %). Klärpunkt (POM): 60°C.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (2t, 27H, CH3), 1.26 – 1.37 (m, 144H, CH2); 1.45 – 1.53 
(m, 18H, CH2); 1.73 – 1.88 (m, 18H, CH2); 4.04 – 4.10 (m, 18H OCH2), 7.18 (m, 1H, aromat. 
H); 7.22 (m, 1H, aromat. H), 7.24 (m, 1H, aromat. H); 7.37 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.40 
(AA‟BB‟, 2H, aromat. H teilweise überlagert); 7.41 (s, 2H, aromat. H), 7.414 (s, 2H, aromat. 
H), 7.43 (s, 2H, aromat. H); 7.50 (dd, 3J = 9.0, 4J = 2.3, 1H, aromat. H); 7.81 (dd, 4J = 2.3, 5J 
= 0.7, 1H, aromat. H); 7.97 (dd, 3J = 8.7, 5J = 0.7, 1H, aromat. H); 8.10 (dd, 3J = 9.0, 5J = 0.7, 
1H, aromat. H); 8.23 (dd, 3J = 8.7, 4J = 1.7, 1H, CH); 8.29 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 8.35 
(AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 8.83 (dd, 4J = 1.7, 5J = 0.7, 1H, aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ = 14.1 (CH3); 22.69, 22.7, 26.05, 26.08, 29.28, 29.37, 29.40, 29.57, 29.64, 29.66, 
29.7, 29.73, 29.74, 29.76, 30.3, 31.92, 31.94 (CH2); 69.24, 69.28, 69.30, 73.58, 73.61, 73.62 
(OCH2); 108.52, 108.60, 108.62, 113.2, 113.46, 113.53, 118.9, 122.23, 122.27, 122.5 
(aromat. CH); 123.21, 123.22, 123.27 (Cq); 126.2 (aromat. CH), 126.21, 126.5, 126.7 (Cq); 
128.3 (aromat. CH), 130.5 (Cq); 131.2, 131.92, 131.95, 132.0 (aromat. CH); 136.6, 143.1, 
143.28, 143.32, 150.8, 151.5, 151.6, 151.7, 152.96, 153.0, 153.02, 155.5, 155.51 (Cq); 163.7, 
164.3, 164.42, 164.44, 164.47 (C=O); EA berechnet für (C160H248O21): %C 76.63 %H 9.97, 
gefunden: %C 76.71 %H 10.11; MS (FD): m/z (%): M+ = 2507.2 (100). 
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6.3.52. Synthese von 5-Hydroxy-3-[4'-(3,4,5-
tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-1-{4'-[3,4,5-tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H 
-perfluordodecyloxy)]benzoyloxy}benzen (40b und der Vorstufe 39b) 
 
 
 
0.50 g (0.29 mmol) des Arms 12a, 0.31 g (0.32 mmol) 5-Benzyloxy-1-[4'-(3,4,5-
tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-3-phenols 38a, 0.13 g (0.63 mmol) DCC und 0.04 g 
(0.13 mmol) DPTS werden in 30 ml Dichlormethan gelöst und wie für 6a beschrieben 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel 60, 
Hexan : Ethylacetat / 7 : 1) und Umkristallisieren aus Aceton erhält man das 
Zwischenprodukt 39b als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.56 g (0.21 mmol, 71 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26 – 1.40 (m, 48H, CH2); 1.43 – 1.53 
(m, 6H, CH2); 1.73–1.99 (m, 18H, CH2); 2.08–2.25 (m, 6H, CH2); 4.04–4.09 (3t überlagert, 
8H, OCH2); 4.12 (t, 4H, OCH2); 5.09 (s, 2H, OCH2); 6.84 (m, 3H, aromat. H); 7.35 (2AA‟BB‟, 
4H, aromat. H); 7.34–7.46 (m, 5H, aromat. H); 7.41(s, 2H, aromat. H); 7.44 (s, 2H, aromat. 
H); 8.26– 8.29 (2AA‟BB‟, 4H, aromat. H). 
0.56 g (0.21 mmol) 39b werden wie für 12e beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 
Umkristallisieren aus Aceton erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. Ausbeute: 
0.51 g (0.20 mmol, 94 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.26–1.40 (m, 48H, CH2); 1.45–1.52 (m, 
6H, CH2); 1.73–1.98 (m, 18H, CH2); 2.08–2.25 (m, 6H, CH2); 4.03–4.12 (m, 12H, OCH2); 
6.66 (m, 2H aromat. H); 6.77 (m, 1H, aromat. H); 7.34 (AA‟BB‟, 2H, aromat. H); 7.35 (AA‟BB„, 
2H, aromat. H); 7.41(s, 2H, aromat. H); 7.43 (s, 2H, aromat. H); 8.25– 8.27 (2AA‟BB‟, 4H, 
aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1 (CH3); 17.1, 17.4, 22.7, 26.05, 26.08, 28.7, 
29.27, 29.37, 29.39, 29.57, 29.64, 29.65, 29.7, 29.73, 29.75, 30.3, 30.6 (t), 31.92; 31.94 
(CH2); 68.5, 69.3, 72.8, 73.6 (OCH2); 107.2, 107.3, 107.9, 108.6 (Ct,); 122.1, 122.2, (Ct); 
123.2, 123.9; 126.6, 126.8 (Cq); 131.92, 131.94 (aromat. CH); 142.7, 143.2; 151.8, 151.9, 
152.7, 153.0; 155.2, 155.4, 157.2 (Cq); 164.0, 164.1, 164.2, 164.5 (C=O). 
 
 
 
 
Experimentalteil 
 
188 
 
6.3.53. Synthese von 5-[4'-(3,4,5-Tridodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-3-4'-
(3,4,5-tri-{2-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]ethoxybenzoyloxy}benzoyloxy-1-{4'-
[3,4,5-tris(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluordodecyloxy)]benzoyloxy}benzen 
(8c) 
 
 
 
0.20 g (0.08 mmol) 40b und 0.07 g (0.09 mmol) des Oligoetherarms 12b werden analog zur 
Darstellung von 6a umgesetzt und aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (Kieselgel, zuerst Hexan : Ethylacetat 1 : 1, dann reines EtOAc) und 
Umkristallisieren aus Aceton erhält man 27 als farblosen Feststoff. Ausbeute: 0.12 g (0.04 
mmol, 47 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (2t, 9H, CH3); 1.20, 1.21 (2t, 9H, CH3), 1.26–1.40 (m, 
48H, CH2); 1.45–1.53 (m, 6H, CH2); 1.73–1.99 (m, 18H, CH2); 2.09–2.25 (m, 6H, CH2); 3.49–
3.76 (m, 30H, OCH2); 3.83 (t, 2H, OCH2); 3.89 (t, 4H, OCH2); 4.04–4.09 (3t, 8H, OCH2); 4.12 
(t, 4H, OCH2), 4.24 (t, 4H, OCH2); 4.28 (t, 2H, OCH2); 7.20 (s, 3H, aromat. H); 7.36–7.38 
(3AA‟BB‟, 6H, aromat. H); 7.41, 7.44, 7.47 (3s, 6H, aromat. H); 8.28–8.31 (3AA‟BB‟, 6H, 
aromat. H); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 14.1, 15.1 (CH3); 17.1, 17.3, 22.7, 26.04, 26.07, 
28.7, 29.27, 29.35, 29.38, 29.56, 29.62, 29.65, 29.7, 29.73, 30.3, 30.6 (t), 31.91; 31.93 (CH2); 
66.6, 68.5, 69.0, 69.3, 69.6, 69.8, 70.66, 70.7, 70.8, 72.5, 72.8, 73.6 (OCH2); 108.6, 109.7; 
113.4; 122.17, 122.19, 122.24, (aromat. CH); 123.2, 123.5, 123.9; 126.45, 126.5, 126.6 (Cq); 
131.9, 132.0 (aromat. CH; 142.7, 143.3, 143.6; 151.45, 151.5; 152.5, 152.7, 153.0; 155.3, 
155.4, 155.5 (Cq); 163.63, 163.7, 164.1, 164.14, 164.4 (C=O); EA (C144H171F51O30), 
berechnet: %C 51.62 %H 5.14, gefunden: %C 51.57 %H 5.08. 
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